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"Capturando o Intenso e Excitante Tema da Qufmica Organica" 


Desejamos que nossos estudantes aprendam qufmica organica tao bem e tao facilmente 
quanto possfvel. Queremos também que eles gostem desse excitante assunto e que apren- 
dam sobre a relevancia da qufmica organica em suas vidas. Ao mesmo tempo, queremos 
ajuda-los a desenvolver as suas capacidades de pensamento crftico, solu 9 ao de problemas 
e analise as quais sao tao importantes no mundo atual, nao impoitando qual a carreira es- 
colhida. A riqueza da qufmica organica associa-se as solu^Öes de nosso tempo, desde a area 
dos cuidados com a saüde, até as areas de energia, sustentabilidade e meio ambiente. 

Orientados por esses objetivos e pelo desejo de tornar nosso livro ainda mais acessfvel 
aos estudantes do que tem sido, introduzimos muitas altera^öes na presente edi^ao. 

Novidades da Presente Edi^ao 

• Problemas Resolvidos. Aumentamos muito o numero deles. Agora, mais de 150 
Problemas Resolvidos orientam os estudantes em suas estratégias para solu^ao de 
problemas. Geralmente vêm junto com um Problema de Revisao correlato. 

• Problemas de Revisao. Mais de 10% dos Problemas de Revisao dentro do texto 
sao novos e oferecem aos estudantes oportunidades de verificagao de seu progresso 
a medida que estudam. Se eles conseguirem trabalhar o problema de revisao, devem 
seguir adiante. Caso contrario, devem rever a apresenta^ao precedente. 


Z5E» 


€ 


1LUSTRANDO UMA SÏNTESE EM VARIAS ETAPAS Come9ando com bromobenzeno e quaisquer outros reagentes 
necessarios, proponha uma sfntese do seguinte aldefdo: 



RESPOSTA Trabalhando no sendo inverso, lembramos que podemos sintetizar o aldeido a partir da oxida^ao do &lcool 
correspondente com o PCC (Se^ao 12.4A). O alcool pode ser feito tratando brometo de fenil-magnésio com oxirano. 
[A adifao de oxirano a um reagente de Grignard é um método muito ütil para adicionar uma unidade de — CH 2 CH 2 OH 
a um grupo organico (Se9ao 12.7B).] O brometo de fenil-magnésio pode ser feito da maneira usual tratando bromo- 
benzeno com magnésio tendo eter como solvente. 

Analise Retrossintética 



MgBr 



Sfntese 



'MgBr 


(2) H 3 CT 



OH 


CHA 


PCC 



H 


Problema de Revisao 12.8 


Para cada um dos alcoois vistos a seguir, escreva as analises retrossintéticas e as slnteses 
partindo dos haletos de alquila ou arila apropriados. 



OH 
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• Problemas de Final de Capitulo. Mais de 15% dos problemas de final de capitulo 
sao novos, e outros passaram por uma revisao. 


• Os problemas de final 
de capitulo foram agru- 
pados e identificados 
por tópico. Estudantes e 
professores podem se- 
lecionar os problemas 
mais facilmente para 
fins especificos. 


VELOCIDADES RELATIVAS DE SUBSTITUIQAO NUCLEOFILICA 
6.20 Que haleto de alquila você espera que reaja mais rapidamente através de um mecanismo S N 2? Justifique sua 
resposta. 


Br 



(d) 


(e) 


Cl 


Cl 


(T 


6.21 Que reacao S N 2 de cada par você espera que ocorra mais rapidamente em um solvente prótico? 


(a) (1) 
( 2 ) 


JOL 


+ EtO" 


^ Cl + EtOH 


ci- 


+ HCI 


SflMTESE 

6.23 Mostre como você poderia utilizar uma reaqao de substituigao nucleoiilica do 1-bromopropano para sintetizar cada 
um dos compostos vistos a seguir. (Você pode utilizar qualquer composto que seja necessario.) 


<e) K 


(a) 

(b) 1-Iodopropano 

(c) (f) 

(d) CH 3 CH 2 CH 2 — S— CH 3 

1 1 .34 Considerando que A-L representam os produtos majoritarios em cada uma das reacoes vistas a seguir, fome§a as estru- 
turas de A até L. Se mais de um produto pode razoavelmente ser concebido a partir de uma dada reafao, inclua todos. 

L 




• Ao longo de todo o livro-texto, foram apresentados mais problemas em um formato 
visual utilizando estruturas, equagöes e esquemas. Além disso, ainda sao oferecidos 

Problemas de Desafio e Problemas para Trabalho em Grupo para servirem como 
objetivos adicionais de ensino. 

• As ideias principais em cada se^ao foram reescritas e enfatizadas na forma de pontos 
coloridos no imcio da senten^a para auxiliar os estudantes a focalizarem os tópicos 
mais essenciais . 


3.2A Acidos e Bases de Brensted-Lowry 

Duas classes de rea^öes acido-base sao fundamentais em quimica organica: as rea?öes 
acido-base de Br0nsted-Lowry e de Lewis. Nós come 5 aremos nossa discussao com as 
reagoes acido-base de Br0nsted-Lowry. 

• As reacoes acido-base de Br0nsted-Lowry envol vem a transferência de prótons. 

• Um acido de Br0nsted-Lowry é uma substancia que pode doar (ou perder) um 
proton. 

• Uma base de Bronsted-Lowry é uma substancia que pode receber (ou remover) um 
proton. 
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• Se^öes de “Como fazer” fornecem instruijöes passo a passo para orientar os estu- 
dantes na execu^ao de tarefas importantes, tais como utilizar setas em curva, dese- 
nhar conformagoes em cadeira, planejar uma smtese de Grignard, determinar cargas 
formais, escrever estruturas de Lewis e usar espectros de RMN de 13 C e de para 
determinar uma estrutura. 


3.5 Como Usar Setas Curvas na Representagao de Reagöes ___ 

Até o momento nao indicamos como as mudan?as de liga£ao ocorrem nas reagöes que 
apresentamos, mas isso pode ser feito facilmente utilizando a notagao de setas curvas. 

Setas curvas 

• mostram a diregao do fluxo de elétrons em um mecanismo de reagao. 

• dirigem-se da fonte de um par de elétrons para o atomo que recebe esse par. (Setas 
curvas também podem mostrar o movimento de um ünico elétron. Discutiremos rea- 
göes desse tipo em um capftulo futuro.) 

• sempre mostram o fluxo de elétrons de uma regiao de elevada densidade eletrönica 
para uma regiao de baixa densidade eletrönica. 

nunca mostram o movimento dos atomos. Admite-se que os atomos seguem o fluxo 
de elétrons. 


• Novas e atualizadas vinhetas de abertura de capitulos e boxes de A Quimica de ... 
trazem a quimica organica para as experiências do cotidiano. Foram incluidas mais 
fotografias para ajudar os estudantes a relacionar a quimica organica ao mundo que 
nos cerca. 




Reagöes lönicas MP 

Reagöes de Substituigao Nucleofilica e de 
Eliminagao em Haletos de Alquila 



A sintese organica, independentemente de onde ela ocorra, seja na vidraria 
organismos vivos, envolve frequentemente processos relativamente simpk 
metila na posigao exata. Por exemplo, podemos querer inserir um grupo met 
amina terciória, esta é uma reagao que tem uma importancia grande na bi 
frequentemente uma reagao como a que se vê a seguir; 

H R 

I . pt. I. 

R— N<' + H 3 C— Iï — * R— N— CH 3 

Se quisermos descrever esta reagao para um quimico organico, diriamos que 
nucleofilica um tipo de reagao que descreveremos em detalhe neste capitu 
Por outro lado, se quisermos descrever essa mesma reagao para um b 
reagao de transferência de met/fa. Os bioqufmicos descrevem muitas reagöes semelhantes desta forma. Por 
exemplo, a reagao vista a seguir transfere um grupo metila da 5-adenos//meticn/na (SAM) para uma amina 
terciaria formando colina. A colina é incorporada nos fosfolipideos de nossas membranas celulares e é o pro- 
duto da hidrólise da acetilcolina, um importante neurotransmissor. (Cristais de acetilcolina observados em um 
microscópio de luz polarizada sao mostrados na figura anterior.) 

As reagöes bioqufmicas podem parecer mais complicadas, mas sua essêncïa é semelhante a muitas reagöes 
de substituigio nucleofilica que estudaremos neste capftulo. Iniciaimente vamos considerar os haletos de alqui- 
la, um dos tipos mais importantes de reagentes em reagöes de substituigao nucleofilica. 


A QUIMICA DE ... 

Metilaqao Biológica: Uma Reacao de Substituigao Nucleofilica Biológica 

pode ser demonstrada experimentalmente, fornecendo a 
uma planta ou animal metionina contendo um atomo de 
carbono marcado isotopicamente (por exemplo, ,3 C ou 
1d C) no seu grupo metila. Mais tarde, outros compostos 
contendo o grupo metila "marcado" podem ser isolados 
do organismo. Alguns dos compostos que obtêm seus 
grupos metila a partir da metionina sao vistos a seguir. O 
atomo de carbono marcado isotopicamente esta mostra- 
do em verde. 


As células dos organismos vivos sintetizam muitos dos com- 
postos de que elas precisam a partir de moléculas menores. 
Geraimente essas biossfnteses se assemeiham as sinteses 
que os qurmicos organicos realizam nos seus laboratórios. 
Vamos examinar um exemplo agora. 

Muitas reagöes que ocorrem nas céluias de plantas 
e animais envolvem a transferência de um grupo meti- 
la de um aminoacido, chamado de metionina, para al- 
gum outro composto. A ocorrência dessa transferência 


“ 0,CCH CH ? C HySC Hj 



CH, 

N — CH,CH,OH 
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• As estruturas em bastao substituem quase que a totalidade das fórmulas estruturais 
de traqo e condensadas após o Capitulo Um, onde elas sao apresentadas e explicadas. 
As estruturas em bastao sao mais visiveis, mais simples e mais rapidas para os es- 
tudantes interpretarem, e sao a forma mais frequentemente utilizada pelos qufmicos 
para ilustrar as moléculas organicas. 


Hidroboragao 



BH 5 »THF 


Oxidagao 



CH, 




H 2 0 2 , HO 

— OH substitui 
o boro com a 
retengao da 
contigu ragao 


A presente ediqao também oferece aos 
estu dante s muitas ferramentas com 
orientaqao visual para acomodar diversos 
estilos de aprendizado. Elas incluem Co- 
nexöes Sintéticas, Mapas Conceituais, 
Resumos de Revisao de Mecanismo, 
e os Boxes de Mecanismo para a Re- 
agao, ja mencionados, onde se apresen- 
tam mecanismos detalhados. Também se 
encontram ao longo do livro Dicas TJteis 
e üustraqöes ricamente comentadas. 


Anti-Markovnikov e 
adigSo sin 



CH, 


+ enantiömero 


R = 2-metilciclopentil 
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Mecanismo para a Reaqao SnI 


REA$AO 


MECANISMO 

Etapa I 

CH, 


PV 

CH a — ‘C— Cl ; 
CH, 


2 HjO 


CH, 

I 

CH 3 — C OH + H 3 0' 


CH3 

I n».. lenla 

w 

CH3 


Com a ajuda de um solvente 
polar, o cloro sal com o par 
de elétrons que o ligava ao 
alomo de carbono. 


Etapa 2 


CH,— C* + »Ö-M J 
CH, H 

Uma molécula de agua 
atuando como uma base 


f" 

CH,— Cr ♦ >CI' 

ch 3 

Esta etapa lenta produz o 
carbocation 3° intermedlario 
e um ion cloreto. Embora 
nao seja mostrado aqui, os 
ions estao solvatados (e 
establlizados) por moléculas 
de agua. 


CH, 

CH,— C O— H 


Etapa t a0 » |i|4muto 
Ealado da malur que AO* *,,, 


^ trana^êc 1 ou AG*,,,. logo 
t ik Mta 6 a «tape 

B _» / \ /> mail lenta 

t a: 


Coordenada da raapAo 


"f "° 

CH, H 


O produto é o ion ferc-butiloxónio 
(ou o alcool ferc-butilieo 


DicaÜtil 

SJ versus 5„2 


S M 1: As Seguintes Condi^oes Favorecem uma Rea^ao S N 1: 

1. Um substrato que pode formar um carbocation relati vamente estavel (por exemplo, 
um substrato com um grupo abandon ad or em uma posi§ao terciaria) 

2. Um nucleófilo relativamente fraco 

3. Um solvente prótico polar 


do ion terooutlioxomo 


o o alcool 
m ion hidrónio. 



Coordenada de rea?ao 


• Os capitulos sobre a qumiica dos compostos carbonilados foram reorganizados 

para enfatizar os temas mecamsticos de adiqao nucleofflica, substituipao de acila, e 
reatividade no carbono a. 

• Os métodos sintéticos, modernos e importantes das reaqöes formadoras de ligaqao 
carbono-carbono catalisadas por metal de transiqao de Grubbs, Heek, Sonogashira, 
Stille e Suzuki sao apresentados de maneira pratica e orientada para o estudante, 
incluindo problemas de revisao e contexto mecamstico (Tópico Especial G). 

• Em todo o livro, dinamizamos ou reduzimos o conteüdo para adaptar a pratica 
moderna da qmmica organica e oferecemos nova abordagem de reagöes atuais. Tor- 
namos nosso livro mais acessivel aos estudantes do que era antes. Ainda assim, man- 
tivemos nosso compromisso com um nivel e abrangência de cobertura apropriados. 
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Organiza^ao - Uma Ênfase nos Pontos Fundamentals 

Grande parte da qulmica organica c intuitiva e pode ser generalizada se os estudantes do- 
minam e aplicam alguns conceitos fundamentais. Ai reside a beleza da quimica organica. 
Se os estudantes aprendem os principios essenciais, verao que a memoriza^o nao é neces- 
saria para triunfar em quimica organica. 

O mais importante para eles é ter um sólido entendimento de estrutura - de hibridizagao 
^e geometria, impedimento estérico, eletronegatividade, polaridade, cargas formais e resso- 
nancia, de modo que possam desen volver o sentido intuitivo dos mecanismos. É com esses 
tópicos que iniciamos o Capitulo 1 . No Capitulo 2 apresentamos as famflias de grupos fun- 
cionais - de forma que os estudantes tenham uma base onde aplicar esses conceitos. Apre- 
sentamos ainda as foryas intermoleculares e a espectroscopia no infravermelho (IV) - uma 
ferramenta-chavc para identificar grupos funcionais. Ao longo de todo o livro incliumos 
modelos calculados de orbitais moleculares, superffeies de densidade eletronica e mapas 
de potencial eletrostatico. Esses modelos intensificam o apreco dos estudantes pelo papel 
da estrutura nas propriedades e na reatividade. 

Iniciamos nosso estudo dos mecanismos por meio do conceito de quimica acido-base no 
Capitulo 3. As rea 9 Öes acido-base sao fundamentais para as reagöes organicas e prestam-se 
a apresentagao de diversos tópicos de importancia que os estudantes necessitam logo no 
inicio do curso: (1) nota 9 ao com setas curvas para ilustrar os mecanismos; (2) a rek^ao 
entre vark^Öes de energia livre e constantes de equilibrio; e (3) a importancia dos efeitos 
indutivos e de ressonancia e dos efeitos dos solventes. 

No Capitulo 3 apresentamos o primeiro dos muitos boxes “Um Mecanismo para a Rea- 
9ao’\ utilizando um exemplo que incorpora os principios de acido-base de Br0nsted-Lowry 
e de Lewis. Em todo o livro, empregamos boxes como esses para mostrar os detalhes dos 
principais mecanismos de rea 9 ao. Todos os boxes de Um Mecanismo para a Rea 9 ao sao 
listados no sumario do livro, para que os estudantes possam facilmente localiza-los quando 
desejarem. ' 

Um tema central de nossa abordagem é enfatizar a re lag do entre estrutura e reatividade. 
Eis por que escolhemos uma organiza 9 ao que combina os recursos mais uteis de uma abor- 
dagem de grupo funcional com uma baseada em mecanismos de rea 9 ao. Nossa filosofia é 
enfatizar mecanismos e principios fundamentais, enquanto apresentamos aos estudantes 
os aspectos essenciais dos grupos funcionais para aplicarem scu conhecimento e intu^ao 
mecamsticos. Os aspectos estruturais da nossa abordagem mostram aos estudantes o que 
é a quimica organica. Os aspectos mecamsticos da nossa abordagem mostram-lhes como 
ela se desenvolve. E onde quer que surja uma oportunidade, mostramos-lhes o que ela faz 
nos sistemas vivos e no mundo fisico que nos rodeia. 

Resumidamente, nosso trabalho na décima edkao reflete o compromisso que temos 
como professores de fazer o melhor que podemos para ajudar os estudantes a aprender a 
quimica organica e observar como eles podem aplicar seu conhecimento para mclhorar 
nosso mundo. Os aspectos persistentes de nosso livro têm provado ha anos que ajudam 
aos estudantes a aprender quimica organica. As mudan 9 as feitas em nossa décima edi 9 ao 
tornam a quimica organica ainda mais acessivel e relevante. Os estudantes que utilizarem 
os auxflios para aprendizagem existentes no texto e que resolverem os problemas terao 
assegurado o sucesso em quimica organica. 




O Basico 

Ligagao e Estrutura Molecular 


Em todos os momentos a quimica organica é parte de nossas vidas. As molécuias organicas compöem o tecido 
das plantas, algumas tao imponentes, como as sequoias, transmitem sinais de um neurönio para o próximo 
neurónio em animais, armazenam a informacao genética da vida e sao os alimentos que comemos todos os 
dias. O cresdmento dos seres vivos, dos micróbios aos elefantes, repousa sobre reagöes organicas e as reagöes 
organicas fornecem a energia que impulsiona nossos müsculos e processos que nos permitem pensar. 

Nossas vidas também dependem da quimica organica de muitas outras maneiras. Cada pega de roupa que 
vestimos é um produto da quimica organica, quer as fibras sejam naturais ou sintéticas. Dificilmente se passa um 
minuto sem utilizarmos algo feito de molécuias organicas, tais como uma caneta, um teclado de computador, 
um leitor de müsicas ou um telefone celular. Vemos telas feitas de matrizes de cristais liquidos organicos. Os 
polimeros organicos naturais compöem a madeira e o papel que utilizamos na leitura. As molécuias organicas 
sintéticas e naturais melhoram a nossa saüde. Nao existe um ünico aspecto de nossas vidas que nao seja, de 
alguma maneira, dependente da quimica organica. Mas, o que é a quimica organica? 

• A quimica organica é a quimica dos compostos que contêm o eiemento carbono. 

Claramente, os compostos de carbono sao fundamentais para a vida no nosso planeta. O carbono como um 
eiemento, no entanto, tem sua origem em outro lugar. 


1 


2 


Capftulo 1 


1.1 Somos Poeira Estelar 




Uma molécula de RNA 


Cerca de 14,5 bilhoes de anos alras, uma grande explosao (em ingiês, big bang) formou o 
hidrogênio e o hélio, os elementos mais leves. Posteriorcs reacöes nucleares nas cstrelas 
transmutaram estes elementos em outros mais pesados, incluindo o carbono, o nitrogênio, 
o oxigênio, o enxofre, o fósforo e a maioria dos outros elementos da tabela periódica. Ex- 
plosöes de cstrelas com muita massa, chamadas de supernovas, espalharam os elementos 
pelo universo e, ao longo do tempo, os elementos pesados se juntaram para formar os pla- 
netas e os outros corpos celestes. Através de um processo, que ainda nao é compreendido 
e sobre o qual continua a haver muita pesquisa, moléculas simples se formaram, cventual- 
mente incluindo moléculas organicas que podem dar suporte a vida — os acidos nucleicos 
que formam o DNA e o RNA, os aminoacidos que compöem as proteinas, os carboidratos, 
como a glicose, e outros tipos de moléculas. É a partir de elegantes blocos de construgao 
moleculares como estes que a incrïvel riqueza da quimica e da vida evoluiu. Portanto, no 
verdadeiro sentido da palavra, nós, seres vivos, somos feitos de poeira estelar, e sem as 
supernovas nao haveria a quimica organica e tampouco a vida. 


1.1A O Desenvolvimento da Ciência da Quimica Organica 

A ciência da quimica organica come^ou a florescer com a queda de uma teoria do século 
XIX, chamada de vitalismo. De acordo com o vitalismo, os compostos organicos eram so- 
mente aqueles provenientes de organismos vivos e apenas seres vivos poderiam sintctizar 
compostos organicos através da intervengao de uma for£a vital. Os compostos inorganicos 
eram considerados como oriundos de fontes nao vivas. Friedrich Wöhler, no entanto, des- 
cobriu em 1828 que um composto organico chamado de ureia (um constituintc da urina) 
poderia ser produzido através da evapora 9 ao de uma solu 9 ao aquosa de um composto inor- 
ganico, o cianato de amonio. Com esta descoberta, a smtese de um composto organico, 
come^ou a evolugao da quimica organica como uma disciplina cientifica. 
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Apesar da queda do vitalismo na ciência, a palavra “organica” é utilizada até hoje por 
algumas pessoas para denotar algo que é “proveniente de organismos vivos”, como nos 
termos “vitaminas organicas” c “fertilizantes organicos”. O termo comumente utilizado 
“alimento organico” significa que o alimento foi cultivado sem a utilizado de fertilizantes 
sintéticos e pesticidas. Uma “vitamina organica” significa, para essas pessoas, que a vita- 
mina foi isolada de uma fonte natural e nao sintetizada por um quimico. Embora haja bons 
argumentos para ser contra a utilizagao de alimentos contaminados com ceitos pesticidas, 
ainda que possa haver beneficios ambientais a serem obtidos da agricultura organica, em- 
bora as vitaminas “naturais” possam conter substancias benéficas ausentes nas vitaminas 
sintéticas, é impossivel argumentar que a vitamina C “natural”, por exemplo, é mais sauda- 
vel do que a vitamina C “sintética” pura, uma vez que as duas substancias sao idênticas cm 
todos os aspectos. Na ciência atual, o estudo dos compostos oriundos de organismos vivos 
é chamado de quimica dos produtos naturais. 


1.2 Estrutura Atömica 

Antes de comeyarmos nosso estudo dos compostos de carbono, precisamos re ver algumas 
ideias basicas, porém familiares, sobre os elementos quimicos e suas estruturas. 

• Os compostos que encontramos na quimica sao constitufdos de elementos combi- 
nados em diferentes proporgöes. Uma tabela periódica dos elementos resumida é 
mostrada na Tabela 1.1. 



Uma Tabela Periódica dos Elementos Resumida 


Tabela Periódica dos Elementos 
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Capftulo 1 


Nuvem de elétrons 



Nücleo 

Figura 1.1 Um atomo é 
constituido de um minüsculo 
nucleo, contendo prótons e 
nêutrons, e um grande volume 
circundante contendo elétrons. 
O diametro de um atomo tfpico 
é cerca de 10.000 vezes maior 
que o diametro de seu nucleo. 


Problema de Revisao 1.1 


• Os elementos sao constituidos de atomos. Um atomo (Fig. 1.1) consiste em um 
nucleo denso positi vamente carregado, contendo prótons e nêutrons, e uma nuvem 
circundante de elétrons. 

Cada proton do nucleo possui uma carga positiva; os elétrons possuem uma carga nc- 
gativa. Os nêutrons sao eletricamente neutros, ou seja, nao possuem carga. Os prótons e os 
nêutrons possuem massas aproximadamente iguais (aproximadamente 1 unidade de massa 
atómica cada um) e sao cerca de 1800 vezes mais pesados do que o elétron. A maior parte 
da massa de um atomo, portanto, é proveniente da massa do nucleo; a contribu^ao dos 
elétrons para a massa atómica é desprezfvel . A maior parte do volume de um atomo, con- 
tudo, é proveniente dos elétrons; o volume de um atomo ocupado pelos elétrons é cerca de 
10.000 vezes maior do que o do nucleo. 

Os elementos normalmente encontrados nas moléculas organicas sao o carbono, o hi- 
drogênio, o nitrogênio, o oxigênio, o fósforo e o enxofre, bem como os halogênios: fluor, 
cloro, bromo e iodo. 

Cada elemento é caracterizado pelo seu nümero atömico (Z), um nümero igual ao 
numero de prótons no seu nucleo. Como o atomo é eletricamente neutro, o nümero ató- 
mico também é igual ao nümero de elétrons que circundam o nücleo. 


1.2A Isótopos 

Antes de sairmos do tema da estrutura atómica e da tabela periódica, precisamos exami- 
nar outra observac^ao: a existência de atomos de um mesmo elemento que têm massas 
diferentes. 

Por exemplo, o elemento carbono (Tabela 1.1) possui seis prótons no seu nücleo, pro- 
porcionando o nümero atómico 6. A maior parte dos atomos de carbono também possui seis 
nêutrons em seus nücleos e como cada proton e cada nêutron contribui com uma unidade 
de massa atómica (1 u) para a massa do atomo, os atomos de carbono deste tipo possuem 
um nümero de massa igual a 12 e sao representados por 12 C. 

• Apesar de todos os nücleos de todos os atomos de um mesmo elemento possui- 
rem o mesmo nümero de prótons, alguns atomos de um mesmo elemento podem 
ter massas diferentes, porque eles têm diferentes nümeros de nêutrons. Tais atomos 
sao chamados de isótopos. 

Por exemplo, cerca de 1% dos atom.os do elemento carbono possui nücleos contendo 
7 nêutrons e, portanto, apresentam o nümero de massa 13. Tais atomos sao escritos como 
13 C. Uma minüscula fra^ao dos atomos de carbono possui 8 nêutrons em seus nücleos e 
o nümero de massa 14. Ao contrario dos atomos de carbono- 12 e carbono-13, os atomos 
do carbono-14 sao radioativos. O isótopo 14 C é utilizado na datagdo pelo carbono. As trés 
formas de carbono, 12 C, 13 C e 14 C, sao isótopos um do outro. 

A maioria dos atomos do elemento hidrogênio possui um proton em seus nücleos e nao 
possuem nêutrons. Eles apresentam nümero de massa 1 e sao escritos como 1 H. Entretan- 
to, uma porcentagem muito pequena (0,015%) dos atomos de hidrogênio que ocorrem 
naturalmente possui um nêutron em seus nücleos. Estes atomos, chamados de atomos de 
deutério , possuem nümero de massa 2 e sao representados por 2 H. Um isótopo instavel (e 
radioativo) do hidrogênio, chamado de tntio ( 3 H, também conhecido como trfcio), possui 
dois nêutrons em seu nücleo. 

Existem dois isótopos estaveis de nitrogênio, 14 N e 15 N. Quantos prótons e nêutrons cada 
isótopo possui? 

1.2B Elétrons de Valência 

Discutiremos as configuragoes eletrónicas dos atomos em mais detalhes na Segao 1.10. 
Neste momento, precisamos somente assinalar que os elétrons que circundam o nücleo se 
encontram em camadas de energia crescente e em distancias crescentes do nücleo. A ca- 
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mada mais importante, chamada de camada de valência, é a camada mais externa, pois os 
elétrons desta camada sao aqueles que o atomo utiliza para estabelecer ligagöes qufmicas 
com outros atomos para formar compostos. 


• Como sabemos quantos elétrons um atomo possui na sua camada de valência? 01 ha- 
mos a tabela periódica. O numero de elétrons na camada de valência (chamados de 
elétrons de valência) é igual ao numero do grupo do atomo. Por exemplo, o carbono 
esta no grupo IVA, logo o carbono tem quatro elétrons de valência; o oxigênio esta 
no grupo VIA e o oxigênio tem seis elétrons de valência. Todos os halogênios do 
grupo VII A possuem sete elétrons de valência. 


Quantos elétrons de valência têm cada um dos atomos vistos a seguir? Problema de Revisao 1.2 

(a) Na (b) Cl (c) Si (d) B (e) Ne (f) N 


1.3 A Teoria Estrutural da Qufmica Organica 


Entre 1858 e 1861 , August Kekulé, Archibald Scott Couper e Alexander M. Butlerov, tra- 
balhando independentemente, elaboraram as bases de uma das teorias mais fundamentais 
da qufmica: a teoria estrutural. 

Duas premissas centrais sao fundamentais: 

1. Os atomos nos compostos organicos podem formar um numero fixo de ligagöes uti- 
lizando seus elétrons de camada mais externa (valência). O carbono é tetravalente\ 
isto é, os atomos de carbono têm quatro elétrons de valência e podem formar quatro 
ligagöes. O oxigênio é divalente e o hidrogênio e os halogênios (geralmente) sao 
monovalentes : 


— C— —O— H— Cl— 

i 

Atomos de carbono Atomos do oxigênio Atomos do hidrogênio e dos 
sao tetravalentes. sao divalentes. halogênios sao monovalentes. 

2. Um atomo de carbono pode utilizar um ou mais de seus elétrons de valência para 
formar ligagöes com outros atomos de carbono: 

Ligagöes carbono-carbono 




x c c x 

/ \ 


-CsC- 


Ligagao simples Ligagao dupla 


Ligagao tripla 


Na sua publicagao original, Couper rcpresentou estas ligacöes através de tragos, da mes- 
ma forma que a maior parte das fórmulas é desenhada neste livro. Em seu livro (publicado 
em 1861), Kekulé forneceu a ciência da qufmica organica sua definigao moderna: um es- 
tudo dos compostos de carbono. 


4 

1.3A Isömeros: A Importancia das Fórmulas Estruturais 


A teoria estrutural permitiu que os primeiros qufmicos organicos comegassem a resolver 
um problema fundamental que os afligia: o problema da isomeria. Estes qufmicos fre- 
quentemente encontravam exemplos de diferentes compostos que possufam a mesma 
fórmula moiecuiar. Tais compostos sao chamados de isömeros. 

Vamos considerar um exemplo envolvendo dois compostos que têm utilizagöes prati- 
cas: a acetona, utilizada na remogao do esmalte de unhas e como solvente de tintas, e o 
óxido de propileno, utilizado juntamente com extratos de algas para produzir espessantes, 
que podem ser utilizados em aiimentos, e estabilizantes de espuma na cerveja (entre ou- 


✓ 

, Pica Uti l 

Os termos e os conceitos de 
importancia fundamental para a 
aprendizagem da qufmica organica 
estao impressos em negrito azul. 
Você deve aprendê-los conforme 
sao introduzidos. Estes termos 
também estao definidos no 
glossario ao final de cada volume. 
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Capituio 1 


DicaJJ til 

Utilize um kit de montagem de 
modelos moleculares desses 
compostos e compare suas 
estruturas. 



A acetona é utilizada em alguns 
removedores de esmalte de unhas. 



Os alginatos do óxido de 
propileno, produzidos a partir do 
óxido de propileno e extratos de 
algas, sao utilizados como 
espessantes em alimentos. 


tras aplicayöes). Ambos os compostos possuem a fórmula molecular C 3 H 6 0 e, porlanto, a 
mesma massa molecular. Apesar de a acetona e o óxido de propileno possmrem pontos de 
ebuliqao e reatividades quimicas muito diferentes, o que faz com que eles sejam utilizados 
em aplicacöes praticas inteiramente distintas, simplesmente a fórmula molecular que eles 
têm nao fornece uma base para compreender suas diferenqas. Temos, portanto, de passar 
para a analise de suas fórmulas estruturais. 

Ao se examinarem as estruturas da acetona e do óxido de propileno, varios aspectos 
importantes sao claramente diferentes (Fig. 1.2). A acetona contém uma ligaqao dupla en- 
tre o atomo de oxigênio e o atomo de carbono central. O óxido de propileno nao contém 
ligaqao dupla, mas tem tres atomos unidos em um anel. A conectividadc entre os atomos é 
claramente diferente na acetona e no óxido de propileno. Suas estruturas possuem a mesma 
fórmula molecular, mas uma constituiqao diferente. Chamamos tais compostos de isóme- 
ros constitucionais.* 

• Isömcros constitucionais sao compostos diferentes que têm a mesma fórmula mo- 
lecular, mas diferem na sequência na qual seus atomos estao unidos, isto é, estao 
ligados. 

• Isómeros constitucionais geralmente possuem propriedades fïsicas diferentes (por 
exemplo, ponto de fusao, ponto de ebuligao e massa especifica) e propriedades qui- 
micas diferentes (reatividade). 

Acetona 

H O H 

II I 

H— C— C— C— H 




Figura 1.2 A utiliza^ao do modelo de bola e vareta e de fórmulas quimicas mostra as estruturas 
diferentes da acetona e do óxido de propileno. 


J j 


Óxido de propileno 

V 0 

I / \ 

H— C— C— C— H 


H H H 


Problema Resolvido 1.1 


Existem dois isómeros constitucionais com a fórmula C 2 H 6 0. Escreva fórmulas estruturais para estes isómeros. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Se recordarmos que o carbono pode formar quatro liga^oes covalentes, o oxigênio pode 
formar duas e o hidrogênio somente uma, podemos chegar aos seguintes isómeros constitucionais. 


H H H H 

II II 

H— C— O— C— H H— C— C— O— H 

II II 

H H H H 

Éter dimetilico Etanol 



O etanol é o alcool das 
bebidas alcoólicas. 


Deve-se notar que estes dois isómeros sao claramente diferentes em suas propriedades fïsicas. Em temperatura am- 
biente e pressao de 1 atm, o éter dimetilico é um gas e o etanol é um liquido. 


*Um nome mais antigo para isómeros deste tipo era isómeros estruturais. A Uniao Internacional de Quimica 
Pura e Aplicada (em inglês, IUPAC) recomenda agora que a utiliza^ao do termo “estrutural”, quando aplicado a 
isómeros constitucionais, seja abandonada. 
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Figura 1.3 A estrutura 
tetraédrica do metano. 


1.3B A Forma Tetraédrica do Metano 

Em 1874, as fórmulas estruturais propostas por Kekulé, Couper e Butlerov foram expan- 
didas para trés dimensöes pelo trabalho independente de J. H. van’t Hoff e J. A. Le Bel. 
van’t Hoff e Le Bel propuseram que as quatro ligagöes do atomo de carbono no metano, 
por exemplo, sao distribufdas de tal forma que elas apontam no sentido dos vértices de um 
tetraedro regular, estando o atomo de carbono localizado no seu centro (Fig. 1.3). A ne- 
cessidade de se conhecer a distribuigao dos atomos no espago, juntamente com o entendi- 
mento da ordem na qual eles estao ligados, é fundamental para a compreensao da quimica 
organica. Mais tarde, nos Capftulos 4 e 5, voltaremos a falar sobre este assunto. 


1.4 Ligagöes Qufmicas: A Regra do Octeto 

As primeiras explicaties sobre a natureza das ligacöes qufmicas foram desenvolvidas por 
G. N. Lewis (da Universidade da Califórnia, Berkeley) e W. Kössel (da Universidade de 
Munique) em 1916. Foram propostos dois tipos principais de ligacöes qufmicas: 

1 . As ligacöes iönicas (ou eletrovalentcs) que sao formadas pela transferência de um ou 
mais elétrons de um atomo para outro criando fons. 

2. As ligagöes covalentes que sao formadas quando atomos compartilham elétrons. 

A ideia central em seus trabalhos sobre ligagöes é que os atomos sem a configuragao 
eletrönica de um gas nobre geralmente reagem para produzir tal configuragao, uma vez que 
estas configuragöes sao conhecidas como altamente estaveis. Para todos os gases nobres, com 
excegao do hélio, isto significa alcangar um octeto de elétrons na camada de valência. 

• A tendência para um atomo atingir a configuragao onde sua camada de valência con- 
tém oito elétrons é chamada de regra do octeto. 

Os conceitos e explicagöes que surgem das propostas originais de Lewis e Kössel sao satis- 
fatórios para as explicagöes de muitos dos problemas com os quais lidamos na quimica organica 
de hoje. Por essa razao, revisaremos esses dois tipos de ligagöes em termos mais modemos. 


1.4A Ligagöes Iönicas 


Os atomos podem ganhar ou perder elétrons e formar paitfculas carregadas chamadas de fons. 

• Uma ligagao iönica é uma forga de atragao cntre fons com cargas opostas. 

Uma fonte de tais fons é uma reagao entre atomos com eletronegatividades muito dife- 
rentes (Tabela 1.2). 


• A eletronegatividade é uma medida da capacidade de um atomo em atrair elé- 
trons. 

A eletronegatividade aumenta ao longo de uma linha horizontal da tabela periódica 
da esquerda para a direita e aumenta a medida que subimos ao longo de uma coluna 
vertical (Tabela 1 .2). 

Um exemplo da formagao de uma ligagao iönica é a reagao entre os atomos de lftio e 
fluor: 


/ 

Dica UtU 

Utilizaremos frequentemente a 
eletronegatividade como uma 
ferramenta para compreender as 
propriedades e a reatividade das 
moiéculas organicas. 
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Capftulo 1 


Eletronegatividades de Alguns dos Elementos 
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O litio, um metal tipico, tem uma eletronegatividade muito baixa; o fluor, um nao metal, 
é o mais eletronegativo de todos os elementos. A perda de um elétron (uma particula car- 
regada negativamente) pelo atomo de litio produz um cation de litio (Li + ); o ganho de um 
elétron pelo atomo de fluor fomece um anion fluoreto (F ). 

• Os fons se formam porque os atomos podem alcangar a configuragao eletrönica de 
um gas nobre através do ganho ou perda de elétrons. 

O cation de litio, com dois elétrons em sua camada de valência, é semelhante a um atomo 
do gas nobre hélio, e o anion de fluor, com oito elétrons na sua camada de valência, é seme- 
lhante a um atomo do gas nobre neönio. Além disso, o fluoreto de litio cristalino é formado 
a partir dos ions individuais de litio e de fluoreto. Neste processo, os ions negativos de 
fluoreto ficam rodeados por ions positivos de litio e os ions positivos de litio rodeados pelos 
ions negativos de fluoreto. Neste estado cristalino, os ions tem energias substancialmente 
mais baixas do que os atomos a partir dos quais eles foram formados. Assim, o litio e o 
fluor sao “estabilizados” quando reagem para formar o fluoreto de litio cristalino. 

Representa-se a fórmula para o fluoreto de litio como Li F, pois esta é a fórmula mais 
simples para este composto iönico. 

As substancias iönicas, por causa de suas fortes forgas eletrostaticas internas, sao usu- 
al mente sólidos de pontos de fusao elevados, frequentemente possuindo pontos de fusao 
acima de 1000°C. Em solventes polares, como a agua, os ions estao solvatados (veja a 
Se$ao 2.13D) e tais solugoes normalmente conduzem corrente elétrica. 

• Os compostos iönicos, frequentemente chamados de sais, formam-se apenas quando 
atomos de elementos com eletronegatividades muito diferentes transferem elétrons 
para tornarem-se ions. 


1.4B Ligagöes Covalentes e Estruturas de Lewis 

Quando dois ou mais atomos com eletronegatividades iguais ou similares reagem, nao 
ocorre uma transferência completa de elétrons. Nesses casos, os atomos alcancam as con- 
figura^öes de gas nobre através do compartilhamento de elétrons. 

• As liga^öes covalentes formam-se através do compartilhamento de elétrons entre 
atomos com eletronegatividades similares de forma a alcan^ar a configuragao de um 
gas nobre. 

• As molécuias sao constituidas de atomos unidos exclusiva ou predominantemente 
por ligagöes covalentes. 
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As moléculas podem ser representadas por fórmulas com pontos simbolizando os elétrons 
ou, mais convenientemente, por fórmulas onde cada par de elétrons compartilhado por dois 
atomos é representado por um tra$o. Alguns exemplos sao mostrados a seguir: 

1. O hidrogênio, situado no grupo IA da tabela periódica, possui um elétron de valên- 
cia. Dois atomos de hidrogênio compartilham elétrons para formar uma molécula de 
hidrogênio, H 2 . 


Ho 


H- + *H 


H : H usualmente escrita H — H 


2. Como o cloro esta no grupo VIIA, seus atomos tem sete elétrons de valência. Dois 
atomos de cloro podem compartilhar elétrons (um elétron de cada) para formar uma 


molécula de Cl 2 . 


Clp 


••Cl- + *CI : 


; CI : CI : usualmente escrita : CI — Cl : 


3. Um atomo de carbono (grupo IVA) com quatro elétrons de valência pode compar- 
tilhar cada um destes elétrons com quatro atomos de hidrogênio para formar uma 
molécula de metano, CH 4 . 


ChL 


•O + 4 H ■ 


H 

H : C : H 
H 


usualmente escrita 


H 

I 

H — C— H 

I 

H 


Estas fórmulas sao frequentemente chamadas de estruturas de Lewis; ao escrevê-las mos- 
tram-se somente os elétrons da camada de valência. 

4. Os atomos podem compartilhar dois on mais pares de elétrons para formar ligacöes 
covalentes mültiplas. Por exemplo, dois atomos de nitrogênio, possuindo cinco elé- 
trons de valência cada um (pois o nitrogênio esta no grupo VA), podem compartilhar 
elétrons para formar uma liga^ao tri pl a entre eles. 


Np 


: N : : N : usualmente escrita : N = N : 


5. Os fons, eles próprios, podem conter ligacöes covalentes. Considere, como um exem- 
plo, o ion amönio. 


NH 4 


H 

H:N:H 

H 


usualmente escrita 


H 

H — N— H 

i 

H 


Considere os compostos a seguir e decida se suas ligaqöes scriam iónicas ou covalentes. 
(a) LiH (b) KCI (c) F 2 (d) PH 3 


Problema de Revisao 1.3 


1.5 Como Escrever Estruturas de Lewis 


Diversas regras simples nos permitem desenhar estruturas de Lewis apropriadas: 

1. As estruturas de Lewis mostram as ligacöes entre os atomos em uma molécula 
ou ion utilizando apenas os elétrons de valência dos atomos envolvidos. Os elé- 
trons de valência sao aqucles da camada mais externa de um atomo. 

2. Para elementos do grupo principal, o numero de elétrons de valência que um 
atomo neutro contribui para uma estrutura de Lewis é o mesmo numero do 
seu grupo na tabela periódica. O carbono, por exemplo, esta no grupo IVA e tem, 
portanto, quatro elétrons de valência; os halogênios (por exemplo, o fluor) estao no 
grupo VIIA e, assim, cada um tem sete elétrons de valência; o hidrogênio esta no 
grupo IA e em consequência tem um elétron de valência. 

3. Se a estrutura que desenhamos é um ion negativo (um anion), adicionamos um 
elétron para cada carga negativa a contagem original de elétrons de valência. 


✓ 

Pica XI t il 

A capaddade para escrever 
estruturas de Lewis apropriadas 
é uma das mais importantes 
ferramentas no aprendizado da 
quimica organica. 
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Se a estrutura é um ion positivo (um cation), subtraimos um elétron para eada 
carga positiva. 

4. Ao desenharmos as estruturas de Lewis, tentamos dar a cada atomo a configu- 
racao eletrónica de um gas nobre. Para fazer isso, clesenhamos estruturas onde os 
atomos compartilham elétrons para formar ligagöes covalentcs ou transfcrem elé- 
tron s para formar fons. 

a. O hidrogênio forma uma liga^ao covalente através do compartilhamento de seu 
elétron com um elétron de um outro atomo, de tal forma que ele possa ter dois 
elétrons de valência, o mesmo numero do gas nobre hélio. 

b. O carbono forma quatro ligagöes covalentes através do compartilhamento de seus 
quatro elétrons de valência com quatro elétrons de valência de outros atomos, de 
tal forma que ele possa ter oito elétrons (o mesmo numero da configura$ao eletro- 
nica do neönio, satisfazendo a regra do octeto). 

c. Para alcar^ar um octeto de elétrons de valência, elementos tais como o nitrogênio, 
o oxigênio e os halogênios normalmente compartilham apenas alguns de seus elé- 
trons de valência através de liga 9 Öes covalentes, deixando os outros como pares 
de elétrons nao compaitilhados. 


Os problemas a seguir ilustram esse método. 


Problema Resolvido 1 .2 


Escreva a estrutura dc Lewis do CH 3 F. 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA 

1. Encontramos o numero total de elétrons de valência de todos os atomos: 

4 + 3 ( 1 ) + 7 = 14 

t t T 

C 3 H F 

2. Utilizamos pares de elétrons para formar ligagöes entre todos os atomos que estao ligados entre si. Representamos 
esses pares ligantes com tra?os. No nosso exemplo, isso requer quatro pares de elétrons (8 dos 14 elétrons de valên- 
cia). 

H 

i 

H— C— F 
H 

3. Entao, adicionamos os elétrons restantes em pares de forma a fomecer a cada hidrogênio 2 elétrons (um dueto) e a 
cada um dos outros atomos 8 elétrons (um octeto). No nosso exemplo, atribufmos os 6 elétrons de valência restantes 
ao atomo de fluor em trés pares nao ligantes. 

H 

I .. 

H — C— F: 

H 


Problema Resolvido 1.3 


Escreva a estrutura de Lewis para o etano (C 2 H 6 ). 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA 

1. Encontramos o numero total de elétrons de valência para todos os atomos. 

2 ( 4 ) + 6 ( 1 ) = 14 

r t 

2 C 6 H 


O Basico: Ligacao e Estrutura Moiecular 
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2 . 


Utilizamos urn par de elétrons para formar uma 
elétrons para formar ligagöes simples entre cada 


ligacao simples entre os dois atomos de carbonos e seis pares 
atomo de carbono a trés atomos de hidrogênio. 


de 


H H 

H : C : C : H 
H H 


H H 

H— C— C— H 

I I 

H H 


Problema Resolvido 1,4 


Escreva uma estrutura de Levvis para a metilamina (CH 5 N). 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA 

1. Encontramos o numero total de elétrons de valência para todos os atomos. 

4 5 5(1) = 14 = 7 pares 

T t t 

C N 5 H 

2. Utilizamos um par de elétrons para unir o carbono ao nitrogênio. 

C — N 

3. Utilizamos trés pares de elétrons para formar ligagöes simples entre o carbono e trés atomos de hidrogênio. 

4. Utilizamos dois pares para formar ligagöes simples entre o atomo de nitrogênio e dois atomos de hidrogênio. 

5. Sobra um par de elétrons que utilizamos como um par isolado no atomo de nitrogênio. 

H 

I .. 


Se necessario, utilizam-se ligagöes müitiplas para satisfazer a regra do octeto (isto 
é, fornecer aos atomos a configuragao de gas nobre). O ion carbonato (C0 3 2- ) ilustra 
essc caso: 



As moléculas organicas eteno (C 2 H 4 ) e etino (C 2 H 2 ) possuem uma ligagao dupla e uma 
tripla, respecti vamente: 


H H 

X C=C / e H — C=C — H 

\ 


_____ _ 1.6 Excegöes a Regra do Octeto 

Os atomos compartilham elétrons nao apenas para obter a configuragao de um gas inerte, 
mas porque o compartilhamento de elétrons produz um aumento da densidade eletrönica 
entre os nüclcos positivos. As forcas atrativas resultantes dos nucleos pelos elétrons sao a 
“cola” que mantém os atomos unidos (veja a Segao 1 .11). 

• Os clcmentos do segundo perfodo da tabela peiïódica podem ter um maximo de qua- 
tro ligagoes (isto é, ter oito elétrons em torno deles), pois estes elementos têm apenas 
um orbital 2 s e trés orbitais 2 p dispon fveis para ligagao. 
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Cada orbital pode conter dois elétrons e um total de oito elétrons preenche esses orbitais (Se- 
gao 1 .10A). A regra do octeto, portanto, aplica-$e apenas a esses elementos, e mesmo aqui, 
como veremos nos compostos de berflio e boro, menos do que oito elétrons sao possfveis. 


• Os elementos do terceiro periodo em diante possuem orbitais d que podem ser utili- 
zados para ligagao. Estes elementos podem acomodar mais do que oito elétrons em 
seus niveis de valência e, consequentemcnte, podem formar mais de quatro ligagöes 
covalentes. Os exemplos sao compostos tais como o PCI 5 e o SF 0 . As ligagöes re- 
presentadas como (cunhas tracejadas) projetam-se para tras do plano do papel. As 
ligagöes representadas como S (cunhas sólidas) projetam-se para frente do papel. 


‘Cl: 

I é 


.Cl: 


: CI Pv 



Problema Resolvido 1 .5 


Escreva uma estrutura de Lewis para o ion sulfato (S0 4 2 '). 0 Observagdo : o atomo de enxofre esta ligado aos quatro 
atomos de oxigênio.) 

RESPOSTA 

1. Encontramos o numero total de elétrons de valência, incluindo os dois elétrons extras necessarios para fornecer ao 
ion a carga dupla negativa: 

6 + 4(6) + 2 = 32 

t T t 

S 4 0 2e - 

2. Utilizamos quatro pares de elétrons para formar as ligagöes entre o atomo de enxofre e os quatro atomos de oxigênio: 

O 

O— S— O 

! 

O 

3. Adicionamos os 24 elétrons restantes como pares nao compartilhados nos atomos de oxigênio e como ligagöes 
duplas entre o atomo de enxofre e os dois atomos de oxigênio. Isso da a cada oxigênio 8 elétrons e ao atomo de 
enxofre, 12: 

‘O’* l 2 - 

.. ii 

= 0— S O: 


Problema de Revisao 1.4 Escreva uma estrutura de Lewis para o ion fosfato (PO^). 

Algumas moléculas ou ïons altamente reativos têm atomos com menos de oito elé- 
trons em seus niveis mais externos. Um exemplo é o trifluoreto de boro (BF 3 ). Em uma 
molécula de BF 3 , o atomo dc boro central tem apenas seis elétrons ao seu redor: 


: F : 



Finalmente, um ponto precisa ser enfatizado: antes que possamos escrever quaisquer 
estruturas de Lewis, devemos saber como os atomos estao ligados entre si. Considere o 
acido nitrico, por exemplo. Apesar de a fórmula para o acido nftrico normalmente ser es- 
crita como HN0 3 , o hidrogênio esta na realidade ligado a um oxigênio e nao ao nitrogênio. 
A estrutura é H0N0 2 e nao FIN0 3 . Deste modo, a estrutura de Lewis correta é 
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H 


O— N 


r 

V: 


e nao 


H~N — Ö — Ö: 

II ** - 

O.. 


Este conhecimento vem fundamental mente de experimentos. Se você esqueceu as es- 
truturas de algumas moléculas e ïons inorganicos comuns (tais como aquelas listadas no 
Problema de Revisao 1.5), este pode ser urn bom momento para uma revisao das partes 
importantes do seu livro de quimica geral. 


Pi ca Ü til 


Verifique o seu progresso 
solucionando cada Problema 
de Revisao conforme você os 
encontre neste livro. 


Problema Resolvido 1.6 


Admita que os atomos estao ligados na mesma sequência em que eles sao escritos e escreva uma estrutura de Lewis 

para o cianeto de hidrogênio (HCN), um gas tóxico. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA 

1. Eneontramos o numero total de elétrons de valência em todos os atomos: 

1 + 4 + 5 = 10 

t t T 

HCN 

2. Utilizamos um par de elétrons para formar uma ligacao simples entre o atomo de hidrogênio e o atomo de carbono 
(veja a seguir) e utilizamos trés pares para formar uma ligaqao tripla entre o atomo de carbono e o atomo de nitro- 
gênio. Isso deixa sobrando dois elétrons. Esses elétrons sao utilizados como um par nao compartilhado no atomo de 
nitrogênio. Agora cada atomo possui a estrutura de um gas nobre. O atomo de carbono possui dois elétrons (como 
o hélio) e os atomos de carbono e de nitrogênio possuem cada um deles oito elétrons (como o neönio). 

H C^N: 


Escreva uma estrutura de Lewis para cada um dos seguintes compostos: Problema de Revisao 1.5 

(a) HF (c) CH 3 F (e) H 2 S0 3 (g) H 3 P0 4 

(b) F 2 (d) HN0 2 (f) BH 4 - (h) H 2 C0 3 


1.7 Cargas Formais e Como Calcula-las 

Muitas das estruturas de Lewis estao incompletas até decidirmos se alguns dos seus atomos 
possuem uma carga formal. O calculo da carga formal de um atomo em uma estrutura de 
Lewis é simplesmente um método de contabilidade de seus elétrons de valência. 

• Primeiramente, examinamos cada atomo e, utilizando a tabela pcriódica, determina- 
mos quantos elétrons de valência ele teria se nao estivesse ligado a qualquer outro 
atomo. Esta quantidade é igual ao numero do grupo do atomo na tabela perió- 
dica. Para o hidrogênio esse numero é igual a 1, para o carbono é igual a 4, para o 
nitrogênio é igual a 5 e para o oxigênio é igual a 6. 

Em seguida, examinamos o atomo na estrutura de Lewis e distribuimos os seus elétrons de 
valência da seguinte forma: 

• Atribuimos a cada atomo a metade dos elétrons que ele esta compartilhando 
com outros atomos e todos os elétrons de pares nao compartilhados (isolados). 

Entao, fazemos o seguinte calculo para o atomo: 

Carga formal = nümero de elétrons de valência - 1/2 do numero de elétrons 
compartilhados - nümero de elétrons nao compartilhados 
ou 


✓ 

„.Pica U til 

A atribuigao correta de cargas 
formais é outra ferramenta 
essencial para o aprendizado da 
quimica organica. 


F — Z — (1/2)5- U 
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em que F é a carga formal, Zé o numero do grupo do elemento, S é igual ao numero de 
elétrons compartilhados e U é o numero de elétrons nao compartilhados. 

• É importante observar também que a soma aritmética de todas as cargas formais 
em uma molécula ou ion é igual a carga total da molécula ou ion. 


Vamos considerar alguns exemplos mostrando como isso é feito. 

O fon Amönio (NH 4 + ) Conforme é visto a seguir, o ion amónio nao possui pares de elé- 
trons nao compartilhados. Dividimos igualmente todos os elétrons das ligagöes entre os 
atomos que os compartilham. Assim, a cada hidrogênio é atribuido urn elétron. Subtraimos 
este elétron de um (o numero de elétrons de valência em urn atomo de hidrogênio) para for- 
necer a cada atomo de hidrogênio uma carga formal igual a zero. Ao atomo de nitrogênio 
sao atribufdos quatro elétrons (um de cada ligagao). Subtraimos quatro de cinco (o numero 
de elétrons de valência em um atomo de nitrogênio) para fornecer ao nitrogênio uma carga 
formal de +1 . 


Para o hidrogênio: elétrons de valência do atomo livre = 1 

|-| + subtraimos os elétrons atribufdos = - 1 

lj F. lj Carga formal em cada hidrogênio = 0 

•• Para o nitrogênio: elétrons de valência do atomo livre = 5 

H subtraimos os elétrons atribufdos = - ( 1 / 2 )8 

Carga formal em cada nitrogênio = +1 


Carga total do ion = 4(0) + 1 = +1 

O Ion Nitrato (N0 3 _ ) Vamos considerar a seguir o ion nitrato (N0 3 ~), um ion que tem 
atomos de oxigênio com pares de elétrons nao compartilhados. Aqui cncontramos que o 
atomo de nitrogênio tem uma carga formal de +1 , que dois atomos de oxigênio têm cargas 
formais de -1 e que um oxigênio tem uma carga formal igual a 0. 


= o = — 

. . N . 

:o- ! p. 


- Carga formal = 6 - 

- Carga formal = 5 - 
Carga formal = 6 - 


Cflrnfl Hn fnn = 2^—11 + 1 


(V 2 )2 - 6 = -1 

(V 2 )8 = +1 
(i/ 2 )4 -4 = 0 


Agua e Amönia A soma das cargas formais em cada atomo que compöe uma molécula 
deve ser zero. Considere os seguintes exemplos: 

Agua 

Carga formal = 6 - ( 1 / 2 )4 -4 = 0 

H— Ö— H OU H : Ö : H Carga formal = 1 - 0 / 2)2 = 0 


Carga da molécula = 0 + 2(0) = 0 


Amönia 


H— N — H 
H 


ou 


Carga formal = 5 - (V 2 )6 -2 = 0 

H : N : H — — Carga formal = 1 - (V 2 )2 = 0 

H 


Carga da molécula = 0 + 3(0) = 0 


O Basico: Uga^ao e Estrutura Molecular 
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Escreva a estrutura de Lewis para cada um dos seguintes ïons negativos e atribua a carga 
formal negativa ao atomo correto: 

(a) CH 3 0 _ (c) CN" (e) HC0 3 " 

(b) NH 2 ~ (d) HC0 2 ” (f) HC 2 ~ 


Problema de Revisao '.6 


1.7A Um Resumo de Cargas Formais 

A partir dos exemplos anteriores, deve estar claro agora que cada vez que um atomo de 
oxigênio do tipo — Ö : aparecer em um ion ou molécula, ele tcra uma carga formal -1 , c 
que cada vez que um atomo de oxigênio do tipo =Q* ou — O — aparecer, ele tera uma 

carga formal 0. Analogamente, — N — sera +1 e — N — sera zero. Essas e outras estruturas 

i i 

comuns estao resumidas na Tabcla 1 .3. 


Um Resumo de Cargas Formais 



Carga Formal 

Carga Formal 

Carga Formal 

✓ 

Dica Util 

Grupo 

de +1 

de 0 

de -1 

1 

Em capituios posteriores, quando 
você estiver avaliando como as 
rea^öes evoluem e que produtos 

IIIA 


1 

— B— 

1 

sao formados, você achara 
essenciai acompanhar as cargas 





formais. 

IVA 

^ =C — =C 

i / 

— c— =c ^c— 

— C— =C’~ =C ; - 



1 

1 \ 

1 \ 



1, +/ 




VA 

— N— =N =N — 

| \ 

-N- ^ =N: 

— N— =N“ 


VIA 

“f" 

— ( o— =o: 

— Ö- r 


VI IA 

— X— 

— X : (X = F, Cl, Br ou 1) 

: X : ~ 



Atribua a carga formal apropriada ao atomo colorido em cada uma das seguintes estruturas: 


H 

(a) H— C 

i 

H 


H 

/ 

"v 


(b) H— O— H 
H 


(c) 


•'Cr 




; 0 : 

(d) H— C— H 
H 


H H 

I I 

(e) H— C— N— H 

H H 

H— Ö— H 

(f) H— C— H 

H 


(g) CH 3 C==N : 


(h) CH 3 — N=N; 


Problema de Revisao 1.7 


1.8 Teoria da Ressonancia 


Muitas vezes, mais de uma estrutura de Lewis equivalente pode ser escrita para uma mo- 
lécula ou ion. Considere, por exemplo, o ion carbonato (C0 3 2- ). Podemos escrever trés 
estruturas diferentes, mas equivalentes, 1-3: 


•‘0‘* 



: 0 : 

i 

,c 


:o" 




o'- 


= 0: 


•O' 




O', 


1 


2 


3 
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As setas curvas (Secao 3.5) 
mostram a movimenta<;ao de 
pares de elétrons, nao de étomos. 

A cauda da seta come^a na 
posi^ao atual do par de elétrons. 
A ponta da seta aponta para a 
posigao onde o par de elétrons 
estara na próxima estrutura. A 
notagao de setas curvas é uma das 
ferramentas mais importantes que 
você utilizara para compreender as 
reagöes organicas. 


Observam-se duas importantes caracteristicas dessas estruturas. Primeiramente, cada ato- 
mo tem a configuraqao de um gas nobre. Em segundo lugar, e isso é especialmente impor- 
tante, pode-se converter uma estrutura em qualquer outra trocando apenas as posigöes dos 
elétrons . Nao é necessario alterar as posigöes relativas dos nücleos atömicos. Por exemplo, 
se os pares de elétrons sao deslocados da maneira indicada pelas setas curvas na estrutura 
1, a estrutura 1 se transforma na estrutura 2: 


e(Q' 

C|1 ^ 

. > torna-se 

\0. p\- 


: Ö : 



1 


2 


De forma similar, pode-se transformar a estrutura 2 na estrutura 3: 

:ör :ör 

toma-se XX . 

-,* 0 . ^ 0 ‘* \ 0 ,~ 

2 3 


As estruturas 1-3, apesar de nao serem idênticas no papel, sao equivalentes . Entretanto, 
nenhuma delas sozinha oferece dados importantes sobre o ion carbonato. 

Estudos de raios X mostraram que as liga9<5es duplas carbono-oxigênio sao mais curtas 
do que as ligagöes simples. Entretanto, o mesmo tipo de estudo dos ïons carbonato mostra 
que todas as suas liga 9 Öes carbono-oxigênio tem comprimentos iguais . Uma nao é mais curta 
do que a outra como se esperaria a partir das representa 9 Öes 1, 2 e 3. Obviamente, nenhuma 
das tres estruturas esta de acordo com essa evidência. Em cada estrutura, 1-3, uma liga 9 ao 
carbono-oxigênio é uma liga 9 ao dupla e as outras duas sao liga 9 öes simples. Nenhuma das 
estruturas, portanto, esta correta. Como, entao, deve-se representar o fon carbonato? 

Uma maneira é através de uma teoria chamada de teoria de ressonancia. Esta teoria afir- 
ma que sempre que uma molécula ou um ion puder ser representada por duas ou mais estrutu- 
ras de Levvis, que diferem somente nas posigöes dos elétrons , duas coisas serao verdadeiras: 


1 . Nenhuma destas estruturas, chamadas de estruturas de ressonancia ou contribuintes 
de ressonancia, sera uma representaqao correta para a molécula ou o ion. Nenhuma es- 
tara completamente de acordo com as propriedades fïsicas ou quimicas da substancia. 

2. A molécula ou o ion real sera mais bem representado por um hibrido {média) destas 
estruturas. 

• As estruturas de ressonancia , entao , nao sao estruturas re ais para a molécula ou 
o ion real; elas existem somente no papel. Portanto, elas nunca podem ser isola- 
das. Nenhum contribuinte sozinho representa adequadamente a molécula ou o ion. 
Na teoria de ressonancia o ion carbonato, que é, naturalmente, uma entidade real, é 
visualizado como tendo uma estrutura que é um hibrido dessas trés estruturas de 
ressonancia hipotéticas. 


Como se pareceria um hibrido das estruturas 1-3? Examine as estruturas e olhe espe- 
cialmente para uma liga9ao carbono-oxigênio em particular, por exemplo, a do topo. Essa 
liga 9 ao carbono-oxigênio é uma liga9ao dupla em uma estrutura (1) e uma liga 9 ao simples 
nas outras duas (2 e 3). A liga 9 ao carbono-oxigênio real, uma vez que é um hibrido, deve 
ser algo intermediario entre uma liga 9 ao dupla e uma liga 9 ao simples. Como a liga 9 ao 
carbono-oxigênio é uma liga 9 ao simples em duas das estruturas e uma liga 9 ao dupla em 
apenas uma, ela deve estar mais para uma ligacao simples do que para uma liga 9 ao dupla. 
Ela deve ser algo como um e um ter 90 de uma liga 9 ao. Podenamos chama-la de uma liga- 
9 ao parcialmentc dupla. E, naturalmente, o que acabamos de dizer sobre qualquer uma das 
liga 9 öes carbono-oxigênio sera igualmente verdadeiro para as outras duas liga 9 öes. Assim, 
todas as liga 9 Öes carbono-oxigênio do ion carbonato sao liga 9 Öes duplas parciais, e todas 
sao equivalentes . Todas elas devem ter o mesmo comprimento, e isso é exatamente o que 
os experimentos mostram. Todas as liga9<5es têm o comprimento de 1 ,28 A, uma distancia 
que é intermediaria entre uma liga9ao simples carbono-oxigênio (1,43 A) e uma liga 9 ao 
dupla carbono-oxigênio (1 ,20 A). Um angström é igual a 1 X JO" 10 metros. 


O Basico: Lïgacao e Estrutura Molecular 


17 


• Outro ponto importante: por conven§ao, quando as estruturas de ressonancia sao 
desenhadas, a conexao entre elas é feita através de setas de duas pontas («->) para 
indicar claramente que elas sao hipotéticas, nao reais. Para o fon carbonato essa re- 
presenta 9 ao é a seguinte: 


ciO' 


.o; 


c 

'ó'.- 


=0: 

I 

.. .c/V. 

••<0 0 ‘ 


•‘o 


• 0 : 

i 


'Ö. 


Nao se devc deixar que essas setas, ou a palavra “ressonancia”, levem a pensar errone- 
amente que o Ion carbonato flutua entre uma estrutura e outra. Estas estruturas individuai- 
mente nao representam a realidade e existem somente no papel; portanto, o fon carbonato 
nao pode flutuar entre elas uma vez que ele é um hfbrido delas. 


• É também importante distinguir a ressonancia de um equilfbrio. 


Em um equilfbrio entre duas ou mais espécies, é correto pensar em diferentes estruturas e 
na movimentagao (ou flutuagao) dos atomos, mas nao no caso da ressonancia (como no 
fon carbonato). Neste caso, os atomos nao sc movimentam e as “estruturas” existem so- 
mente no papcl. Um equilfbrio é indicado por ^ e a ressonancia por 

Como a estrutura do fon carbonato pode ser escrita de uma maneira que indicara a sua 
estrutura real? Duas coisas podem ser feitas: escrever todas as estruturas de ressonancia 
como acabamos de fazer e deixar que o lei tor imagine a forma do hfbrido, ou podemos 
escrever uma estrutura que nao seja a de Lewis para tentar representar o hfbrido. Para o fon 
carbonato poderfamos fazer o seguinte: 


s 




-;ö; 



=ö 



ö,- 


Hfbrido Estruturas de ressonancia contribuintes 

As ligagöes na estrutura a esquerda sao indicadas por uma combinagao de uma linha cheia 
e uma linha tracejada. Isso é para indicar que as ligagöes sao algo entre uma ligagao sim- 
ples e uma ligagao dupla. Como uma regra, utilizamos uma linha sólida sempre que uma 
ligagao aparece em todas as estruturas e uma linha tracejada quando uma ligagao existe 
em uma ou mais estruturas, mas nao em todas. Colocamos também um 8- (leia-se parcial- 
mentc negativa) ao lado de cada oxigênio para indicar que algo menor do que uma carga 
negativa completa reside em cada atomo de oxigênio. (Nesse caso, cada atomo de oxigênio 
tem dois tergos de uma carga negativa completa.) 

Calculos teóricos mostram a densidade de carga igual em cada oxigênio no anion carbo- 
nato. A Fig. 1 .4 mostra um mapa de potencial eletrostatico calculado da densidade eletróni- 
ca no fon carbonato. Em um mapa de potencial eletrostatico, as regiöes de cargas relativamen- 
te mais negativas sao vermelhas, enquanto as regiöes mais positivas (isto é, regiöes menos 
negativas) sao indicadas por cores que tendem para o azul. A igualdade dos comprimentos 
das ligagöes no anion carbonato (ligagöes duplas parciais como as mostradas no hfbrido de 
ressonancia mencionado anteriormente) também fica evidente neste modelo. 


s 

Pica Util 

Cada tipo de seta na qumnica 
organica (isto ê,^,^ e <-») 
possui um significado especifico. 

É importante que você utilize 
cada tipo de seta somente para 
o propósito para o qual ela é 
definida. 



Figura 7.4 Mapa de potencial 
eletrostatico, calculado para o 
anion carbonato, mostrando a 
distribuigao de carga igual nos 
trés atomos de oxigênio. Em 
mapas de potencial eletrostatico 
como este, as cores tendendo 
ao vermelho significam o 
aumento da concentragao 
da carga negativa, enquanto 
as cores tendendo ao azul 
significam carga menos negativa 
(ou maïs positiva). 


/BK 

1.8A Como Escrever Estruturas de Ressonancia 

1. Estruturas de ressonancia existem somente no papel. Apesar de nao terem existên- 
cia real por si só, as estruturas de ressonancia sao üteis, uma vez que elas facilitam a 
descrigao de moléculas e fons na qual uma unica estrutura de Lewis é inadequada. Es- 
crevemos duas ou mais estruturas de Lewis, chamando-as de estruturas de ressonancia 
ou contribuintes de ressonancia. Conectamos essas estruturas através de setas de duas 
pontas (<-») e dizemos que a molécula ou o fon real é um hfbrido de todas elas. 

2. Ao escrever as estruturas de ressonancia só é permitido mover os elétrons. As 
posigöes dos nücleos dos atomos devem permanecer as mesmas cm todas as estru- 
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turas. Por exemplo, a estrutura 3 nao é uma estrutura de ressonancia da 1 ou da 2, 
uma vez que para forma-la temos que movcr um atomo de hidrogênio e isto nao é 
permitido: 


CH 3 — CH^CH^=CH 2 * — *- CH 3 — CH=CH— ch 2 ch 2 — ch 2 — ch=ch 2 



1 

2 

3 



ir 

Estas sao estruturas 
de ressonancia 

Esta nao é uma estrutura 
de ressonancia correta da 

1 ou da 2 porque um atomo 
de hidrogênio foi movido. 


De modo geral, quando movemos elétrons, movemos apenas aqueles de ligasöes multiplas 
(como no exemplo anterior) e aqueles de pares dc elétrons nao ligantes. 

3. Todas as estruturas devem ser estruturas de Lewis corretas. Nao devemos escre- 
ver estruturas nas quais o carbono tenha cinco liga 9 öes, por exemplo: 

Esta nao é uma estrutura de Lewis 
correta para o metanol, pois o 
carbono forma cinco ligacöes. 

Os elementos do primeiro grande 
perfodo da tabela periódica nao 
podem possuir mais do que oito 
elétrons em suas camadas de valência. 

4. A energia do hibrido de ressonancia é menor do que a energia de qualquer uma 
das estruturas contribuintes. A ressonancia estabiliza a molécula ou fon. Isto é 
cspecialmente verdade quando as estruturas de ressonancia sao equivalentes. Os quf- 
micos chamam esta estabilizagao de estabilizagdo de ressonancia. Se as estruturas 
de ressonancia sao equivalentes, entao a estabilizagao de ressonancia é grande. 


H 

i 

H — C=0— H 

I " 

H 


No Capftulo 14, veremos que o benzeno é altamente estabilizado por ressonancia, pois é 
um hibrido das duas formas equivalentes que se seguem: 



Estruturas de ressonancia Representacao 
do benzeno do hibrido 

5. Quanto mais estavel é uma estrutura (quando analisada isoladamente), maior é 
a sua contribui^ao para o hibrido. 

Como podemos decidir sc uma estrutura de ressonancia é mais estavel do que outra? As 
seguintes regras nos ajudarao: 

1. Quanto mais ligacöes covalentes uma estrutura possui, mais estavel ela é. Con- 
sidere as estruturas de ressonancia para o formaldefdo a seguir. (O formaldefdo é 
uma substancia qiumica utilizada para preservar espécimes biológicos.) A estrutura 
A possui mais ligacöes covalentes e, portanto, faz uma maior contribu^ao para o 
hibrido. Em outras palavras, o hfbrido é mais parecido com a estrutura A do que com 
a estrutura B . 


Quatro 

f . 

:0: 

I 

Trés 

ligapoes 

1 

n 

ligacöes 

covalentes 


H^H 

covalentes 


A 

Mais estavel 


Menos estavel 


Estruturas de ressonancia para o formaldefdo 

Estas estruturas também ilustram duas outras considera 9 öes: 
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2. A separa^ao das cargas diminui a estabilidade. A separaqao de cargas opostas 
requer energia e, portanto, uma estrutura com cargas opostas separadas é menos es- 
tavel. A estrutura B para o formaideido possui cargas positivas e negativas separadas; 
portanto, sob cste aspecto também é o contribuinte menos estavel e faz uma contri- 
buiqao menor para o hibrido. 

3. As estruturas nas quais todos os atomos possuem suas camadas de valência 
completas de elétrons (isto é, a estrutura de gas nobre) sao especialmente esta- 
veis. Olhe novamente para a estrutura B. O atomo de carbono possui somente seis 
elétrons ao seu redor, enquanto na estrutura A possui oito. Baseados nisso, podemos 
concluir que A é mais estavel e faz uma grande contribu^ao. 


A figura vista a seguir é uma das formas de se escrever a estrutura do ion nitrato: 

:Ö:“ 




Problema Resolvido 1.7 


Entretanto, evidências ïïsicas consideraveis indicam que todas as trés ligacöes nitrogcnio-oxigênio sao equivalentes e 
que elas têm o mesmo comprimento, uma distancia de liga£ao entre a esperada para uma ligacao simples nitrogênio- 
oxigênio e a de uma ligagao dupla nitrogênio-oxigênio. Explique isso em termos da teoria de ressonancia. 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Reconheccmos que se os pares de elétrons forem deslocados da maneira mostrada a se- 
guir, é possivel escrever trés estruturas diferentes , porém, equivalentes para o ion nitrato: 



r\ N + 
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Uma vez que estas estruturas diferem entre si apenas nas posigöes dos seus elétrons , elas sao estruturas de ressondn- 
cia ou contribuintes de ressonancia. Como tal, nenhuma estrutura isolada representara adequadamente o ion nitrato. 
A molécula real sera mais bem representada por um hibrido dessas trés estruturas. Podemos escrever esse hibrido da 
maneira vista a seguir para indicar que todas as ligacöes sao equivalentes e que elas sao mais do que ligacöes simples e 
menos do que ligacöes duplas. Indicamos também que cada atomo de oxigênio carrega a mesma carga negativa parcial. 
Essa distribuiqao de cargas corresponde ao que se verifica experimentalmente. 



Estrutura hfbrida 
para o ion nitrato 


(a) Escreva duas estruturas de ressonancia para o fon formiato HC0 2 _ . ( Observacdo : os Problema de Revisao 1.8 
atomos de hidrogênio e de oxigênio estao ligados ao carbono.) (b) Explique o que essas 
estruturas preveem para os comprimentos de ligaqao carbono-oxigênio do ion formiato e 
(c) para a carga elétrica nos atomos de oxigênio. 


Escreva a estrutura de ressonancia resultante do deslocamento de elétrons indicado pela 
seta curva. Ceitifique-se de incluir cargas formais se necessarias. 


(a) 


(?" 

H^H 


H 


(c) H. 


+ .N 

'C^' H 


y 

(b) H -c^ C -H 


H 


(d) ^C^-C^N = 

H 


Problema de Revisao 1.9 


H 
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Problema de Revisao 1.10 


Escreva as estruturas de ressonancia contribuintes e do hfbrido de ressonancia para cada 
Lima seguintes espécies: 

O 


(a) CH 3 CH=CH— CH = OH 

(b) CH 2 =CH — CH— CH=CH 2 




(g) ch 3 S CH 2 ' 

(h) CH 3 — N0 2 


(d) CH 2 =CH — Br 



Problema de Revisao 1.11 Para cada conjunto de estruturas de ressonancia visto a seguir, aponte aquela que mais 

contribuiria para o hfbrido e explique a sua escolha: 


(a) CH 2 — N(CH 3 ) 2 <— 

- CH 2 =N(CH 3 ) 2 

■'Cr 

:Ö:- 

// 

/ 

(b) CH, C 

— * CH,— C 

\ + 

)o— H 

0— H 

(c) * NH 2 — C=N : < — 

nh 2 =c=n 


1.9 Mecanica Quantica e Estrutura Atömica 

Uma teoria da estrutura atömica e molecular foi desenvolvida independentemente e quase 
que simultaneamente por trés homens em 1926: Erwin Schrödinger, Werner Heisenberg e 
Paul Dirac. Essa teoria, chamada de mecanica ondulatória por Schrödinger e dc mecani- 
% ' ca quantica por Heisenberg, tornou-se a base a partir da qual deriva nossa compreensao 
moderna das ligagöes nas moléculas. No coragao da mecanica quantica se encontram as 
equagöes das chamadas fungöes de onda (simbolizadas pela letra grega psi, ij/). 

• Cada fiin^ao de onda (ij/) corresponde a um difcrentc estcido de energia dc um elé- 
tron. 

• Cada estado de energia é um submvel onde um ou dois elétrons podem existir. 

• A energia associada ao estado de um elétron pode ser calculada a partir da fungao de 
onda. 

• A probabilidade relativa de se encontrar um elétron em uma dada regiao do espa^o 
pode ser calculada a partir da fun^ao de onda (Segao 1.10). 

• A fungao de onda pode ser positiva, negativa ou zero (Fig. 1 .5). 

• O sinal da fase de uma equagao de onda indica se a solucao é positiva ou negativa 
quando calculada para um dado ponto no espago em relagao ao nüeleo. 


Figura 1.5 Uma onda movendo-se em um 
lago é vista através de uma fatia transversal 
ao longo do lago. Para esta onda a fungao 
de onda, ij/, é positiva (+) nas cristas e 
negativa (-) nas depressöes. No nfvel 
médio do lago ela é zero; esses lugares sao 
chamados de nós. A magnitude das cristas 
e das depressöes é a amplitude (a) da onda. 
A distancia entre a crista de uma onda e a 
crista da próxima onda é o comprimento de 
onda (A, ou lambda). 



Nivel médio 
do lago 
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As fungöes de onda, nao impoitando se sao ondas sonoras, ondas em um lago ou a energia de 
um elétron, têm a possibilidade de interferência constmtiva e de interferência destrutiva. 


• A interferência constmtiva ocoiTe quando fungöes de onda com mesmo sinal da 
fase interagem. Ha um efeito aditivo e a amplitude da fungao de onda aumenta. 

• A interferência destrutiva ocorre quando fungöes de onda com sinais da fase opos- 
tos interagem. Ha um efeito subtrativo e a amplitude da fungao de onda vai a zero ou 
muda de sinal. 


Interferência construtiva de ondas 
1 A \ 



Interferência destrutiva de ondas 

A>/\ 

v v 



Cancelamento das cristas e depressöes da onda 


af 

A = comprimento de onda 


a = amplitude 


Experi mentos têm mostrado que os elétrons possuem propriedades de ondas e de particu- 
las, que foi uma hipótese enunciada por Louis de Broglie em 1 923. Contudo, nossa discus- 
sao tem como foco as propriedades ondulatórias dos elétrons. 


1.10 Orbitais Atömicos e Configuragao Eletrönica 

Uma interpretacao ffsica relacionada a fungao de onda do elétron foi apresentada por Max 
Born em 1926, como é visto a seguir: 

• O quadrado da funcao de onda (i// 2 ) em uma localizagao x,y,z especffica expressa a 
probabilidade de se encontrar um elétron naquela localizagao do espago. 

Se o valor de if 2 é grande para uma unidade de volume do espago, a probabilidade de se 
encontrar um elétron naquele volume é alta — dizcmos que a densidade de probabilidade 
eletrönica é grande. Ao contrario, se </r é pequena para alguma outra unidade de volume 
do espago, a probabilidade de se encontrar um elétron nessa unidade de volume é baixa.* 

Isso leva a definigao geral de um orbital e, por extensao, as formas familiares dos orbitais 
atómicos. 

• Um orbital é a rcgiao do espago onde a probabilidade de se encontrar um elétron é 
alta. 


*A integral de em todo o espaso tem que ser igual a 1; ou seja, a probabilidade de se encontrar um elétron em 
algum lugar em todo o espago é 100%. 
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Um orbital 2 p puro (nao hibridizado) Existem tres orbitais 2p, cada um 

possui dois lóbulos. com um lóbulo (+) e um lóbulo (-), 

alinhados simetricamente ao longo 
dos eixos x, ye z. 

Figura 1.6 As formas de alguns orbitais s e p. Os orbitais p puros, sem hibridizagao, sao esferas 
quase se tocando. Os orbitais p em atomos hibridizados tem formas de lóbulos (Se<;ao 1.13). 


• Os orbitais atómicos sao representagöes graficas de i/r em trés dimcnsöes. Essas 
representaties graficas produzem os formatos familiares dos orbitais s,p e d. 

Os volumes que mostramos sao aqueles que conteriam o elétron durante 90-95% do tem- 
po. Existe uma probabilidade finita, porém muito pequena, de se encontrar um elétron em 
distancias maiorcs em relagao ao nücleo do que as mostradas nos graficos. 

As formas dos orbitais s ep sao mostradas na Fig. 1 .6. 

Todos os orbitais s sao esferas. O orbital \s é uma esfera simples. O orbital 2s é uma 
esfera com uma superficie nodal interna (i// 2 = 0). A parte interna do orbital 2s, tem o 
sinal da fase negativo. 

A forma de um orbital pé a de duas esferas, ou lóbulos, quase se tocando. O sinal da fase 
da fun^ao de onda 2 p, ip, n . é positivo em um dos lóbulos e negativo no outro. Um plano nodal 
separa os dois lóbulos de um orbital p e os trés orbitais p de um dado nivel de cnergia sao 
distribuidos no espago ao longo dos eixos x,y e z no sistema de coordenadas cartesiano. 

• Os sinais + c - das fungöes de onda nao significant cargas positiva e negativa, ou 
maior e menor probabilidade de se encontrar um elétron. 

• i/r (a probabilidade de se encontrar um elétron) é sempre positiva, pois elevar ao qua- 
drado tanto a solu^ao de positiva quanto a negativa conduz a um valor positivo. 

Assim, a probabilidade de se encontrar um elétron em ambos os lóbulos de um orbital p é 
a mesma. Veremos os significados dos sinais + e - mais tarde, quando for estudado como 
os orbitais atómicos se combinam para formar orbitais moleculares. 

1.10A Configuragöes Eletrönicas 

As energias relativas dos orbitais na primcira e na segunda camadas principais sao as se- 
guintes: 

• Os elétrons nos orbitais \s possuem a menor energia, pois eles estao mais próximos 
ao nücleo positivo. 

• Os elétrons nos orbitais 2 s vêm a seguir na ordem de energia crescente. 

• Os elétrons nos trés orbitais lp têm energias iguais, mas maior do que a energia do 
orbital Is. 

• Os orbitais com mesma energia (tais como os tres orbitais 2 p) sao chamados de or- 
bitais degenerados. 

Podemos utilizar essas energias relativas para chegar a configuracao eletrönica de qual- 
quer atomo dos dois pri meiros periodos da tabela periódica. Precisamos apenas seguir 
algumas regras simples. 
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1. Prindpio Aufbau (principio da construcdó) Os orbitais sao preenchidos de forma 
que aqueles de mais baixa energia sejam preenchidos primeiro. 

2. Prindpio da exclusao de Pauli Um maximo de dois elétrons pode ser colocado em 
cada orbital , mas somente qucindo os spins dos elétrons estdo emparelhados . Um 
elétron gira ao redor do seu próprio eixo e cste movimento é denominado spin. Por 
motivos que nao serao vistos aqui, somente é permitido a um elétron ter uma ou ou- 
tra de duas orientacöes de spin possi veis. Geralmente, mostramos essas orientagöes 
através de setas, 1 ou [. Deste modo, dois elétrons de spins emparelhados seriam 
representados por Jï. Os elétrons dcsemparelhados, que nao sao permitidos em um 
mesmo orbital, sao simbolizados por 11 (ou 11). 

3. Regra de Hund Quando orbitais de mesma energia (orbitais degenerados) sao al- 
can^ados, tais como os tres orbitais p, adiciona-se um elétron a cada orbital com seits 
spins desemparelluidos até que cada um dos orbitais degenerados contenha um elé- 
tron. (Isso permite aos elétrons, que se repelem mutuamente, ficarem bem afastados.) 
Entao, adiciona-se um segundo elétron a cada orbital degenerado para que os spins 
fiquem emparelhados. 

Se aplicarmos cssas regras a alguns dos elementos do segundo penodo da tabela perió- 
dica, chegaremos aos resultados mostrados na Fig. 1 .7. 



Boro Carbono Nitrogênio 


Figura 1.7 As configuracöes eletrönicas no estado fundamental 
periodo. 
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1.11 Orbitais Moleculares 

Os orbitais atömicos fornecem meios para o entendimento de como os atomos formam 
liga^öes covalentes. Vamos considerar um caso muito simples — a formagao da ligagao 
entre dois atomos de hidrogênio para produzir uma molécula de hidrogênio (Fig. 1 .8). 

Quando dois atomos de hidrogênio estao relativamentc distantes, a energia total é sim- 
plesmente a dos dois atomos de hidrogênio isolados (I). A formac^ao de uma ligaqao co- 
valcntc reduz a energia total do sistema. A medida que os dois atomos de hidrogênio se 
aproximam (II), cada nucleo atrai cada vez mais o elétron do outro. Essa atraqao mais do 



Distancia internuclear (r) 


Figura 1.8 A energia potendal da molécula de 
hidrogênio em fungao da distancia internuclear. 
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que compensa a for 9 a repulsiva entre os dois nücleos (ou entre os dois elétrons). O resulta- 
do é uma ligacao covalente (III), de tal forma que a distancia internuclear c o balango ideal 
que permite aos dois elétrons estarem emparelhados em ambos os atomos, enquanto, ao 
mesmo tempo, evita interacöes repulsivas entre seus nücleos. A distancia internuclear ideal 
entre os atomos de hidrogênio é de 0,74 A e chamamos esta distancia de comprimento de 
ligacao da molécula de hidrogênio. Sc os nücleos se aproximam (IV), a repulsao entre os 
dois nücleos carregados positi vamente predomina e a energia do sistema aumenta. 

Observe que cada H • possui uma area sombreada em torno de si, indicando que sua 
posi^ao exata é incerta. Os elétrons estao em constante movimento. 

• De acordo com o principio da incerteza de Heisenberg, nao podemos saber simul- 
taneamente a posi^ao e o momento de um elétron. 

Estas areas sombreadas em nosso diagrama representam orbitais e eles resuitam da aplica- 
cao dos principios da mecanica quantica. A representagao grafica do quadrado da furnjao 
de onda ( ip 2 ) fornece uma regiao tridimensional chamada de orbital, onde é altamente pro- 
vavel encontrar um elétron. 

• Um orbital atomico representa a regiao do espago onde é provavel de se encontrar 
um ou dois elétrons de um atomo isolado. 

No caso do modelo anterior para o hidrogênio, as esferas sombreadas representam os 
orbitais Is de cada atomo de hidrogênio. A medida que os atomos de hidrogênio se aproxi- 
mam um do outro, seus orbitais 1 s comegam a se sobrepor, até que seus orbitais atomicos 
se combinam para formar orbitais moleculares. 

• Um orbital molecular (OM) representa a regiao do espago onde é provavel de se 
encontrar um ou dois elétrons de uma molécula. 

• Um orbital (atomico ou molecular) pode conter no maximo dois elétrons emparelha- 
dos (principio da exclusao de Pauli). 

• Quando orbitais atomicos se combinam para formar orbitais moleculares, o nümero 
de orbitais moleculares resultantes é sempre igual ao nümero de orbitais atömi- 
cos que se combinam* 

Poitanto, na formagao da molécula de hidrogênio, os dois orbitais atomicos ip ]s se com- 
binam para produzir dois orbitais moleculares. Resuitam dois orbitais porque as proprie- 
dades matematicas das fungöes de onda permitem que elas sejam combinadas tanto por 
adigao quanto por subtragao. Isto é, elas podem se combinar cm fase ou fora de fase. 

• Um orbital molecular ligante W' mo i ecular ) é o resultado da sobreposigao de dois orbi- 
tais com a mesma fase (Fig. 1 .9). 

• Um orbital molecular antiligante 0A* mO | ecu]ar ) é o resultado da sobreposi 9 ao de dois 
orbitais com fases opostas (Fig. 1.10). 

O orbital molecular ligante da molécula de hidrogênio, em seu estado de mais baixa de 
energia (fundamental), contém ambos os elétrons dos atomos de hidrogênio individuais. 
O valor de ijs (e, portanto de ip 2 ) é grande entre os nücleos, exatamente como esperado, 
uma vez que os elétrons sao compartilhados por ambos os nücleos para formar a liga9ao 
covalente. 

O orbital molecular antiligante da molécula de hidrogênio no estado fundamental nao 


Figura 1.9 (a) A sobreposi^ao 
de dois orbitais atomicos Is 
de hidrogênio com o mesmo 
sinal da fase (indicado por suas 
cores idênticas) para formar um 
orbital molecular ligante. (b) A 
sobreposicao analoga de duas 
ondas com mesma fase resulta 
na interferência construtiva e no 
aumento de amplitude. 


^ + 9 

( ü ) ^1 ^(orbital atomico) l l J ^ ^(orbital atomico) ^{orbital molecular) hgante 

. A * A — rK\~r\ 
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Figura 1.10 (a) A sobreposicao de co s 
orbitais atömicos Is de hidrogênio com 
sinais da fase opostos (indicado por suas 
cores diferentes) para formar um orbitai 
molecular antiligante. (b) A sobreposicao 
analoga de duas ondas com sinais 
opostos resulta na interferência 
destrutiva e na diminuicao de amplitude. 
Um nó ocorre quando o cancelamento 
completo entre as duas fases opostas 
produz o valor das fungöes de onda 
combinadas igual a zero. 


contém nenhum elétron. Além disso, o valor de t// (e, portanto também de t/r) vai a zero en- 
tre os nücleos, criando um nó (i/r = 0). O orbital antiligante nao contribui para a densidade 
eletrönica entre os atomos e, portanto, nao esta envolvido na ligagao. 

O que acabamos de descrever tem sua contrapartida em um tratamento matematico 
chamado de método CLOA (combinacao linear de orbitais atómicos). No tratamento 
CLOA, as fungöes de onda dos orbitais atömicos sao combinadas de uma maneira linear 
(pela adicao ou subtragao), de modo a se obter novas fungöes de onda para os orbitais 
moleculares. 

Os orbitais moleculares, tais como os orbitais atömicos, correspondem a estados de 
energia especfficos para um elétron. Calculos mostram que a energia relativa de um elétron 
no orbital molecular ligante da molécula de hidrogênio é substancialmente menor do que 
a sua energia em um orbital atömico if/ u . Esses calculos mostram também que a energia de 
um elétron no orbital molecular antiligante é substancialmente maior do que sua energia 
em um orbital atömico tfr . 

Um diagrama de energia para os orbitais moleculares da molécula de hidrogênio é mos- 
trado na Fig. 1.11. Observe que os elétrons sao colocados nos orbitais moleculares da mes- 
ma forma que eles foram colocados nos orbitais atömicos. Dois elétrons (com spins opos- 
tos) ocupam o orbital molecular ligante, onde sua energia total é menor do que nos orbitais 
atömicos separados. Isto é, conforme foi dito, o estado eletrönico mais baixo ou o estado 
fundamental da molécula de hidrogênio. Um elétron pode ocupar o orbital antiligante no 
que é chamado de estado excitado da molécula. Esse estado se forma quando a molécula no 
estado fundamental (Fig. 1.11) absorvc um foton de luz de energia apropriada (A E). 



1 / 

</'l8 

Orbital \ 
atómico \ 


^*moiecuiar(Antiligante) 


AE 

/ Orbital 
/ atömico 


<JL‘ 


J / / molecular(l“'9 an ^ e ) 


Orbitais 

moleculares 


Figura 1.11 Diagrama de energia para a molécula de 
hidrogênio. A combinagao de dois orbitais atömicos, 
«A 1s , produz dois orbitais moleculares, i/' molecu)ar e 

A energia do </< molecular é mais baixa do que a 
energia dos orbitais atömicos separados e, no estado 
de mais baixa energia eletrönica da molécula de 
hidrogênio, o OM ligante contém ambos os elétrons. 


1.12 As^Estruturas do Metano e do Etano: a Hibridizagao sp 3 

Os orbitais s e p utilizados na descricao do atomo de carbono de acordo com a mecanica 
quantica, Segao 1.10, foram baseados em calculos para os atomos de hidrogênio. Esses 
orbitais s e p simples nao fornecem, quando considerados individualmente, um modelo 
satisfatório para o carbono tetravalente-tetraédrico do metano (CH 4 , veja o Problema de 
Revisao 1 .12). Entretanto, um modelo satisfatório da estrutura do metano, baseado na me- 
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canica quantica, ser obticlo através de uma abordagem denominada hibridiza^ao (on 
hibridacao) de orbitais. A hibridiza^ao de orbitais, em termos mals simples, nada mais é 
do que uma abordagem matematica que envolve a combinagao de funcöes de onda indivi- 
duais dos orbitais s e p para obter fungöes de onda para novos orbitais. Os novos orbitais 
têm, em proporgöes variadas , as propriedades dos orbitais originais. Esses novos orbitais 
sao chamados de orbitais atömicos hibridos. 

De acordo com a mecanica quantica, a configura^ao eletrönica de um atomo de carbono 
em seu estado de mais baixa energia — denominado estado fundamental — é a seguinte: 

c _1L_H 1 1 

Is 2 s 2 p x 2 p y 2 p z 

Estado fundamental de um atomo de carbono 

Os elétrons de valência de um atomo de carbono (aqueles utilizados na liga^ao) sao aqueles 
do ij ïv el mais externo , isto é, os elétrons 2s e 2p. 


1.12A A Estrutura do Metano 

Os orbitais atömicos hibridos que exercem um papel na estrutura do metano podem ser 
obtidos pela combi na^ao das funcöes de onda dos orbitais s e p da segunda camada do 
carbono da seguinte maneira (Fig. 1 .12): 

• As funcöes de onda para os orbitais 2s, 2 p x , 2p r e 2 p r , do carbono no estado fundamen- 
tal, sao misturadas para formar quatro orbitais hibridos novos e equivalentes 2 sp 3 . 

• O simbolo sp 3 significa que o orbital hibrido possui uma parte do carater do orbital s 
e trés partes do carater do orbital p. 

• O rcsultado matematico é que os quatro orbitais 2 sp 3 sao orientados em angulos de 
109,5° entre si. Essa é precisamente a orientaqao espacial dos quatro atomos de hi- 
drogênio do metano. Cada um dos angulos de ligagao H — C — H é de 109,5°. 


Figura 1.1 2 Hibridlza^ao dos 
orbitais atömicos puros de um 
atomo de carbono para produzir 
orbitais hibridos sp 3 . 
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Metano, CH 4 


Figura 1.13 A formacao hipotética do metano 
a partir de um atomo de carbono com 
hibridizagao sp 3 e quatro atomos de hidrogêmo. 
Na hibridizacao de orbitais combinamos os 
orbitais, nao os elétrons. Os elétrons podem 
ser colocados nos orbitais hibridos de acordo 
com a necessidade de formacao de ligacöes 
mas sempre em concordancia com o principio 
da exclusao de Pauli de que no maximo dois 
elétrons (com spins opostos) ocupem cada 
um dos orbitais. Nesta ilustracao, colocamos 
um elétron em cada um dos orbitais hibridos 
do carbono. Além disso, mostramos somente 
o orbital molecuiar ligante de cada ligacao 
C — H, pois esses sao os orbitais que contêm 
os elétrons no estado de mais baixa energia da 
molécula. 


Se, na nossa imaginacao, visualizarmos a formacao hipotética do metano a partir de um 
atomo de carbono com hibridizacao sp 3 e quatro atomos de hidrogênio, o processo pode ser 
semelhantc ao mostrado na Fig. 1.13. Por uma questao de simplicidade, mostramos apenas 
a formagao do orbital molecuiar ligante para cada ligagao carbono-hidrogênio. Vemos que 
um carbono com hibridizacao sp* fornece uma estrutura tetraédrica para o metano com 
quatro ligagöes C — H equivalente s. 


(a) Considere um atomo de carbono no seu estado fundamental. Tal atomo ofereccria um 
modelo satisfatório para o carbono do metano? Se nao, por quê? ( Sugestdo : considere 
se um atomo de carbono no estado fundamental poderia ou nao ser tetravalente e con- 
sidere os angulos de ligacao que resultariam se ele fosse se combinar com atomos de 
hidrogênio.) 

(b) Considere um atomo de carbono no estado excitado: 

c JLJ 1 ] L_ 

Is 2s 2 p x 2 Py 2 p z 

Estado excitado de um atomo de carbono 


Problema de Revisao 1.12 


Tal atomo ofereceria um modelo satisfatório para o carbono do metano? Se nao, por quê? 


Além de explicar adequadamente a forma do metano, o modelo de hibridizacao dos 
orbitais também explica as ligacöes muito fortes que sao formadas entre o carbono e o hi- 
drogênio. Para observar isso, considere a forma do orbital sp 3 individual mostrada na Fig. 
1.14. Uma vez que o orbital sp 3 tem o carater de um orbital p, o lóbulo positivo do orbital 
sp 3 é grande e cstende-se relati vamente para longe do nücleo do carbono. 

É o lóbulo positivo do orbital sp 3 que se sobrepöc ao orbital positivo is do hidrogênio 
para formar o orbital molecuiar ligante de uma ligacao carbono-hidrogênio (Fig. 1.15). 
Como o lóbulo positivo do orbital sp 5 é grande e se estende no espaco, a sobreposicao entre 
ele e o orbital Is do hidrogênio também é grande e a ligacao carbono-hidrogênio resultante 
é bastante forte. 

A ligacao formada pela sobreposicao de um orbital sp 3 e um orbital Is é um exemplo de 
uma ligacao sigma (er) (Fig. 1.16). 


C 


Figura 1.14 A forma de um 
orbital sp 3 . 




Orbital sp 3 




Orbital ls 


Ligagao carbono-hidrogênio 
(OM ligante) 

Figura 1.15 Formacao de uma ligagao C — H. 
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Figura 1.16 Uma ligagao <r 
(sigma). 



Segao transversal 
circular 



Eixo da ligagao 


• A liga^ao sigma (<r) possui o orbital êsfericamente simétrico na segao trans versal 
quando visto ao longo da ligaqao entre os dois atomos. 

• Todas as ligacöes puramente simples sao liga 9 Öes sigma. 

Deste ponto em diante mostraremos com frequência somente os orbitais moleculares li- 
gantes, uma vez que sao eles que contêm os elétrons quando a molécula esta em seu estado 
de mais baixa energia. A consideraqao dos orbitais antiligantes é importante quando uma 
molécula absorve luz e na explicagao de algumas rea 9 öes. Abordaremos essas situa9<3es 
mais tarde. 

Na Fig. 1.17 mostramos uma estrutura calculada para o metano onde a geometria tetra- 
édrica obtida a partir da hibridizaqao dos orbitais pode ser vista claramente. 

Figura 1.17 (a) Nessa estrutura do metano, baseada em 
calculos da mecanica quantica, a superficie sólida interna 
representa uma regiao de alta densidade eletrönica. 

Encontra-se uma alta densidade eletrönica em cada regiao 
da ligacao. A superficie reticulada externa representa, 
aproximadamente, os limites externos da superficie com 
a densidade eletrönica total da molécula. (b) Este modelo 
de bola e vareta do metano é do tipo que você pode 
construir com um kit de montagem de modelo molecular. 

(c) Esta estrutura é como você representa o metano. Os 
tra^os normais sao utilizados para mostrar as duas ligacöes 
que se encontram no plano do papel, o traco na forma de 
uma cunha sólida é utilizado para mostrar a ligacao que se 
encontra a frente do plano do papel e o trago na forma de 
cunha tracejada é utilizado para mostrar a ligacao que se 
encontra atras do plano do papel. 

1.12B A Estrutura do Etano 

Os angulos de ligacao nos atomos de carbono do etano e de todos os alcanos também sao 
tetraédricos como os do metano. Um modelo satisfatório para o etano pode ser fornecido 
pelos atomos de carbono com hibridiza^ao sp : \ A Figura 1.18 ilustra como podemos imagi- 
nar de que maneira os orbitais moleculares ligantes da molécula de etano sao construidos a 
paitir de dois atomos de carbono com hibridizaï^ao sp 5 e seis atomos de hidrogênio. 

A liga 9 ao carbono-carbono do etano é uma ligacao sigma com simetria cilmdrica em 
torno do eixo de liga 9 ao, fbrmada pela sobreposkao de dois orbitais sp 3 do carbono. (As 
ligaqöes carbono-hidrogênio também sao liga 9 öes sigma. Elas sao formadas a partir da 
sobreposi 9 ao de orbitais sp 5 do carbono e orbitais s dos hidrogênios.) 

• A rota 9 ao de grupos unidos por liga 9 Öcs simples geralmente nao requer uma grande 
quantidade de energia. 

Consequentemente, os grupos unidos por liga 9 Öes simples giram relativamente livres 
uns em relaqao aos outros. (Discutiremos esse ponto mais tarde na Se 9 ao 4.8.) Na Fig. 1.19 
mostramos uma estrutura calculada para o etano na qual a geometria tetraédrica, obtida 
pela hibridiza 9 ao de orbitais, pode ser vista claramente. 
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Figura 1.18 A formagao hipotética 
dos orbitais moleculares ligantes do 
etano a partir de atomos de carbono 
com hibridizagao sp 3 e seis atomos 
de hidrogênio. Todas as ligagöes sao 
ligagoes sigma. (Os orbitais moleculares 
sigma antiligantes — chamados de 
orbitais er* — também sao formados 
em cada situacao, mas, por questao de 
simplïcidade, eles nao sao mostrados.) 



H 

HO 


H 


/ 

'c — c 

/ r 

H H 
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Figura 1.19 (a) Nessa estrutura do etano, 
baseada em calculos da mecanica quantica, a 
superffeie sólida interna representa uma regiao 
de alta densidade eletrönica. Encontra-se 
uma alta densidade eletrönica em cada regiao 
de ligagao. A superficie reticulada externa 
representa, aproximadamente, os Iimites externos 
da superficie com a densidade eletrönica total 
da molécula. (b) Um modeio de bola e vareta do 
etano é do tipo que você pode construir com 
um kit de montagem de modeio moiecular. (c) 
Fórmula estrutural do etano, da maneira que você 
a desenharia para mostrar em tres dimensöes, 
utilizando tracos, cunhas e cunhas tracejadas, a 
geometria tetraédrica em cada carbono. 



A QUIMICA DE ... 

Modelos Moleculares Calculados: Superffcies de Densidade Eletrönica 


Faremos uso frequente, neste livro, de modelos moleculares 
obtidos de calculos da mecanica quantica. Esses modelos nos 
ajudarao a visualizaras geometrias das moléculas, bem como 
entender suas propriedades e reatividades. Um tipo ütil de 
modeio é o que mostra uma superficie tridimensional calcu- 
lada ao redor de toda a molécula, onde o valor escolhido de 


Éter dimetilico 


densidade eletrönica é o mesmo. Essa superficie é chamada 
de superffeie de densidade eletrönica. Se fizermos uma re- 
presentagao grafica onde o valor escolhido é para uma den- 
sidade eletrönica baixa, o resultado é uma superficie de van 
der Waals, a superffeie que representa aproximadamente a 
forma total da molécula determinada pelos Iimites externos 
de sua nuvem eletrönica. Por outro lado, se fizermos uma 
representagao grafica onde o valor escolhido de densida- 
de eletrönica é relativamente alto, a superficie resultante é 
aquela que representa aproximadamente a regiao da liga- 
gao covalente em uma molécula. As superffcies de densida- 
des eletrönicas baixas e altas sao mostradas neste boxe para 
o éter dimetflico. Modelos similares sao mostrados para o 
metano e o etano nas Figuras 1.17 e 1.19. 
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1.13 A Estrutura do Eteno (Etileno): Hibridizagao sp 2 


Os atomos de carbono de muitas das moléculas que consideramos até aqui utilizaram seus 
quatro elétrons de valência para formar quatro ligacöes covalentes simples (sigma) com 
outros quatro atomos. Entretanto, descobrimos que existem muitos compostos organicos 
importantes nos quais os atomos de carbono compartilham mais do que dois elétrons com 
outro atomo. Nas moléculas desses compostos, algumas ligagöes formadas sao ligagöes 
covalentes mültiplas. Quando dois atomos de carbono compartilham dois pares de elétrons, 
por exemplo, o resultado é uma ligagao dupla carbono-carbono: 

\ / 

.C: :C. OU / C=C^ 

Os hidrocarbonetos cujas moléculas contêm uma ligagao dupla carbono-carbono sao cha- 
mados de alquenos. O eteno (C 2 H 4 ) e o propeno (C 3 H 6 ) sao ambos alquenos. (O eteno é 
também chamado de etileno e o propeno é chamado algumas vezes de propileno.) 


H 

H 
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Eteno 
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h 3 c 
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c 
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No eteno a unica ligagao carbono-carbono é uma ligagao dupla. O propeno tem uma 
ligagao simples carbono-carbono e uma ligagao dupla carbono-carbono. 

O arranjo espacial dos atomos dos alquenos é diferente daquele dos alcanos. Os seis 
atomos do eteno sao coplanares e o arranjo dos atomos ao redor de cada atomo de carbono 
é triangular (Fig. 1.20). 


Figura 1.20 A estrutura e os angulos de 
ligagao do eteno. O plano dos atomos é 
perpendicular ao plano do papel. As ligagöes 
representadas por cunhas tracejadas se 
projetam para a parte de tras do plano do 
papel e as ligagöes representadas por cunhas 
sólidas se projetam para a parte da frente do 
plano do papel. 



• As ligagöes duplas carbono-carbono sao constitufdas de atomos de carbono com 
hibridizagao sp 2 . 

A mistura matematica de orbitais que fomece os orbitais sp 1 para o nosso modelo pode ser 
visualizada da maneira mostrada na Fig. 1 .21 . O orbital 2s é misturado matematicamente (ou 
hibridizado) com dois dos orbitais lp . (O procedimento de hibridizagao aplica-se somente 
aos orbitais, nao aos elétrons.) Um orbital lp é deixado sem hibridizagao. Um elétron é, en- 
tao, colocado em cada um dos orbitais hibridos sp 2 e um elétron permanece no orbital lp. 

Os tres orbitais sp 2 que resultam da hibridizagao estao direcionados para os vértices de um 
triangulo regular (com angulos de 120° entre eles). O orbital p nao hibridizado do carbono 
fica perpendicular ao plano do triangulo formado pelos orbitais hibridos sp 2 (Fig. 1 .22). 


Figura 1.21 Um processo para 
obter atomos de carbono com 
hibridizagao sp 2 . 


Estado fundamental Estado excitado Estado hibridizado sp 2 
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Em nosso modelo para o eteno (Fig. 1 .23) vemos o seguinte: 



y 

Orbital sp 2 


• Os dois atomos de carbono com hibridizagao sp 2 formam uma ligagao sigma (rr) 
entre eles através da sobreposigao de um orbital sp 2 de cada carbono. Os orbi- 
tais sp 2 restantes dos atomos de carbono formam ligagöes <r com os quatro 
atomos de hidrogcnio através da sobreposigao com os orbitais \s dos hi- Q rb|ta 
drogênios. Essas cinco ligagöes cr contam com 10 dos 12 elétrons de va- 
lência utilizados pelos dois carbonos e os quatro hidrogênios e constituem o 
esqueleto de ligagöes cr da molécula. 


Orbital p 



Orbitais p 


Figura 1.22 Um atomo de 
carbono com hibridizagao sp 2 . 


Ligagöes 


Ligagöes <x 


Figura 1.23 Um modelo para os orbitais 
moleculares ligantes do eteno formados a partir 
de dois atomos de carbono com hibridizagao sp' 
e quatro atomos de hidrogênio. 


• Os dois elétrons ligantes restantes cstao localizados nos orbitais p nao hibridizados 
de cada de carbono. A sobreposigao lateral desses orbitais p e o compartilhamento de 
dois elétrons entre os carbonos le va a formagao de uma ligacao pi ( t r). A sobreposi- 
gao desses orbitais é mostrada esquematicamente na Fig. 1 .24. 



Figura 1.24 (a) Fórmula com cunhas sólida e 
tracejada para as ligagöes sigma no eteno e a 
representagao esquematica da sobreposigao 
dos orbitais p adjacentes que formam a ligagao 
77. ( b ) Estrutura calculada para o eteno. As 
cores azul e vermelha indicam sinais opostos 
de fase em cada lóbulo do orbital molecular ir. 
Um modelo de bola e vareta para as ligagöes cr 
no eteno pode ser visto entre o reticulado que 
indica a ligagao tt. 


H 


Ligagao n 

(ci) 


Os angulos de ligagao que podemos prever com base nos atomos de carbono com hibri- 
dizagao sp 1 (120° ao redor de todos) sao bem próximos dos angulos de ligacao realmente 
encontrados (Fig. 1.20). 

Podemos visualizar melhor como esses orbitais p interagem um com outro se olharmos 
a estrutura que mostra os orbitais moleculares calculados para o eteno (Fig. 11.24). Vemos 
que os orbitais p paralclos se sobrepoem cicima e abaixo do plano do esqueleto cr. 

Observe a dif erenga no formato do orbital molecular ligante de uma ligagao tt em con- 
traste com o de uma ligagao cr. Uma ligagao cr tem simetria cilmdrica ao redor da linha 
que conecta os dois nücleos que participant da ligagao. Uma ligagao tt tem um plano nodal 
passando através dos dois nücleos que participant da ligagao e entre os lóbulos do orbital 
molecular tt. 

• Quando dois orbitais atómicos p se combinam para formar uma ligacao 7r, dois orbi- 
tais moleculares sao formados: um é o orbital molecular ligante e o outro é o orbital 
molecular anti ligante. 
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Figura 1.25 Como dois orbitais 
p isolados do carbono se 
combinam para formar dois 
orbitais moleculares tt (pi). O 
OM ligante é o de mais baixa 
energia. O OM antiligante de 
mais alta energia contém um 
nó adicional. (Ambos os orbitais 
possuem um nó no plano que 
contém os atomos de C e H.) 


Nó 






Orbital molecular 
n ligante 


O orbital molecular tt ligante é formado quando os lóbulos de mesmo sinal dos orbitais 
p se sobrcpöem; o orbital molecular tt antiligante é formado quando os lóbulos dc sinais 
opostos se sobrepöem (Fig. 1 .25). 

O orbital tt ligante é o orbital de mais baixa energia e contém ambos os elétrons tt (com 
spins opostos) no estado fundamental da molécula. A regiao de maior probabilidade de se 
encontrar os elétrons no orbital tt ligante é uma regiao geralmente situada acima e abaixo 
do plano do esqueleto de ligagöes <j entre os dois atomos de carbono. O orbital tt * anti- 
ligante é de mais alta energia e nao esta ocupado por elétrons quando a molécula esta no 
estado fundamental. Contudo, ele podera ser ocupado se a molécula absorver luz com fre- 
quência correta e um elétron for promovido do mvel de menor energia para um de mais alta 
energia. O orbital t r* antiligante possui um plano nodal entre os dois atomos de carbono. 


£ 

O) 

<D 

C 

LU 


JL 


cf MO 
Tc* MO 
k MO 
aMO 


Antiligante 


Ligante 


As energias relativas dos elétrons 
envolvidos em ligagöes <r e tt. 


• Em resumo, uma ligagao dupla carbono-carbono consiste em uma ligagao cr e uma 
ligagao tt. 

A ligagao <r é o resultado da sobreposigao frontal de dois orbitais sp 2 e é simétrica em torno 
do eixo de ligagao entre os dois atomos de carbono. A ligagao tt é o resultado da sobrepo- 
sigao lateral de dois orbitais p\ ela possui um plano nodal semelhante a um orbital p. No 
estado fundamental, os elétrons da ligagao tt estao localizados entre os dois atomos de 
carbono, mas geralmente acima ou abaixo do plano do esqueleto de ligagöes o*. 

Os elétrons da ligagao tt possuem energia maior do que os elétrons da ligagao er. As 
energias relativas entre os orbitais moleculares cr e tt (com os elétrons no estado fundamen- 
tal) sao mostradas no diagrama da margem. (O orbital o-* é o orbital sigma antiligante.) 


1.1 3A Rotagao Restrita e a Ligagao Dupla 

O model o cj-tt para a ligagao dupla carbono-carbono também explica uma importante 
propriedade da ligagao dupla: 

• Ha uma grande barreira de energia para a rotagao associada a grupos unidos por uma 
ligagao dupla. 

A sobreposigao maxima entre os orbitais p de uma ligagao tt ocorre quando os eixos dos 
orbitais p sao exatamente paralelos. Rodando um carbono da ligagao dupla em 90° (Fig. 
1 .26) ocorre a quebra da ligagao i r, uma vez que os eixos dos orbitais p estao perpendicula- 
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Figura 1.26 Uma representagao estilizada 
de como a rotacao de um angulo de 90° de 
um atomo de carbono de uma iigagao dupla 
resulta na quebra da ligagao tt. 


res e nao existc sobreposigao entre eles. Estimativas baseadas em calculos termoquimicos 
indicam que a forga da ligagao tt é 264 kJ mol" 1 . Essa, entao, é a barreira para a rotacao 
da ligagao dupla. Ela é acentuadamente mais alta do que a barreira de rotagao de grupos 
unidos através de ligagöes simples carbono-carbono (13-26 kJ mol -1 ). Enquanto os grupos 
unidos por ligagöes simples giram relativamente livres a tcmperatura ambiente, aqueles 
unidos por ligagöes duplas nao giram. 


1.13B Isomerismo Cis-Trans 


A rotagao restrita de grupos unidos por uma ligagao dupla provoca um novo tipo de isome- 
rismo que ilustramos com os dois dicloroctcnos descritos através das seguintes estruturas: 




Cl H H Cl 

\ / \ / 

C C 

II II 

c c 

/ \ / \ 

Cl H Cl H 

cis- 1 ,2-Dicloroeteno trans- 1 ,2-Dicloroeteno 

Esses dois compostos sao isomeros; eles sao compostos diferentes que têm a mesma 
fórmula molecular. 


Podemos dizer que eles sao compostos diferentes ao tentar colocar o modelo de um com- 
posto sobre o modelo do outro de tal forma que todas as partes coincidam, isto é, ao tentar 
sobrepó-los. Descobrimos que isso nao pode ser feito. Se um tivesse sido sobrepomvel 
sobre o outro, todas as partes de um modelo corresponderiam, nas trés dimensöes, exata- 
mente as do outro modelo. (A nogcio de sobreposigao é dif erente de simplesmente se super- 
por uma coisa na oiitra. A superposigao significa somente assentar um sobre o outro, sem 
a condigao necessaria de que todas as partes coincidam.) 

• Indicamos que eles sao isomeros diferentes juntando os prefixos cis ou trans aos seus 
nomes (cis, do latim: desse lado; trans, do latim: através). 

O cis- 1 ,2-dicloroeteno e o trans- 1 ,2-dicloroeteno nao sao isomeros constitucionais, uma 
vez que a ligagao entre os atomos é a mesma em cada um deles. Os dois compostos di- 
ferem somente na distribuigdo dos seus atomos no espago. Os isomeros desse tipo sao 
classificados formalmente como estereoisdmeros, mas frequentemente eles sao chamados 
simplesmente de isomeros cis-trans. (O estereoisomerismo sera estudado com detalhes nos 
Capitulos 4 e 5.) 

As exigências estruturais para o isomerismo cis-trans tornam-se claras quando con- 
sideramos alguns poucos exemplos adicionais. O 1 , 1 -dicloroeteno e o 1,1 ,2-tricloroetcno 
nao apresentam esse tipo de isomerismo. 
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O 1 ,2-difluoroeteno e o 1 ,2-dicloro- 1 ,2-difluoroeteno existcm como isömeros cis-trans. Ob- 
serve que designamos o isömero com dois grupos idênticos no mesmo iado como cis: 
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cis- 1 ,2-Difluoroeteno 
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trans-1 ,2-Difluoroeteno 
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cis- 1 ,2-Dicloro-l ,2-difluoroeteno 
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Cl 
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trans- 1 ,2-Dicloro-1 ,2-difluoroeteno 


Obviamente, portanto, o isomerismo cis-trans deste tipo nao é possivel se um dtomo 
de carbono da ligagdo dupla possui dois grupos idênticos . 


Problema de Revisao 1.13 Quais dos scguintes alquenos podem existir como isömeros cis-trans? Escreva suas es- 

truturas. Utilize um kit de montagem de modelos moieculares de modo a provar que um 
isömero nao é sobrepomvel ao outro. 

(a) CH 2 =CHCH 2 CH 3 (c) CH 2 =C(CH 3 ) 2 

(b) CH 3 CH=CHCH 3 (d) CH 3 CH 2 CH— CHCI 


1.14 A Estrutura do Etino ( Acetileno ): Hibridizagao sp 


Os hidrocarbonetos nos quais dois atomos de carbono compartilham trés pares de elétrons 
entre si e estao, portanto, ligados através de uma ligagao tripla, sao chamados de alquinos. 
Os dois alquinos mais simples sao o etino e o propino. 

H — C=C — H CH 3 — C=C — H 

Etino Propino 

(acetileno) (C 3 H 4 ) 

(C 2 H 2 ) 


O etino, um composto também chamado de acetileno, consiste em um arranjo linear de 
atomos. Os angulos das liga 9 Öes H — C^C das moléculas de etino sao de 180°: 


h t9"0t h 

180° 180° 


Podemos explicar a estrutura do etino com base na hibridizagao de orbitais como fize- 
mos para o etano e o eteno. No modelo para o etano (Segao 1 .12B), vimos que os orbitais 
do carbono sao hibridos sp 3 , e no modelo para o eteno (Secao 1.13), vimos que eles sao 
hfbridos sp 1 . No modelo para o etino vercmos que os atomos de carbono sao hibridos sp. 

O processo matematico para a obtengao dos orbitais hibridos sp do etino pode ser visu- 
alizado da seguinte maneira (Fig. 1 .27). 


Figura 1.27 Processo para 
obter atomos de carbono com 
hibridizagao sp. 
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9 O orbital 2 s e urn orbitai 2 p do carbono sao hibridizados para formar dois orbitais sp. Orbitais 

Os dois orbitais 2 p restantes nao sao hibridizados. 

Calculos mostram que os orbitais hfbridos sp tem seus grandes lóbuios 
positivos orientados em um angulo de 180° um em relacao ao outro. Os Orbital sp 
dois orbitais 2 p, que nao foram hibridizados, sao perpendiculairs ao eixo 
que passa através do centro dos dois orbitais sp (Fig. 1.28). Posicionamos um 
elétron em cada orbital. 

Prevemos os orbitais moleculares ligantes do etino sendo fomiados da manei ra descrita 
a seguir (Fig. 1 .29). 


Figura 1.29 Formacao dos orbitais moleculares 
do etino a partir de dois atomos de carbono 
hibridizados sp e dois atomos de hïdrogênio. 
(Os orbitais antiligantes sao formados também, 
mas eles foram omitidos por uma questao de 
simplicidade.) 

• Dois atomos de carbono formam uma ligagao sigma entre eles (essa é uma das liga- 
göes da ligagao tripla) através da sobreposigao de dois orbitais sp , um de cada atomo. 

Os dois orbitais sp restantes, um em cada atomo de carbono, sobrepöem-se com 
orbitais 5 dos atomos de hidrogênio para produzir duas iigagöes sigma C — H. 

• Os dois orbitais p de um dos atomos de carbono também se sobrepoem lateralmente 
aos orbitais p do outro atomo de carbono para formar duas Iigagöes rr. Essas sao as 
outras duas Iigagöes da ligagao tripla. 

• A ligagao tripla carbono-carbono consiste em duas Iigagöes ir c uma ligagao cr. 

As estruturas para o etino baseadas em orbitais moleculares calculados e na densidade 
eletrönica sao mostradas na Fig. 1.30. A simetria circular existe ao Iongo do comprimento 
da ligagao tripla (Fig. 1.30/?). Como resultado, nao existe restrigao de rotagao de grupos 
ligados por uma ligagao tripla (cm comparagao com os alquenos), e se ocorrer rotagao, 
nenhum novo composto seraformado. 




Orbits 


Figura 1.28 Um atomo de 
carbono hibridizado sp. 



(«) (b) (c) 

Figura 1.30 (a) A estrutura do etino (acetileno) mostrando a disposicao da ligagao sigma e a 
representagao esquematica dos dois pares de orbitais p que se sobrepoem para formar as duas 
ligagöes ? r do etino. (b) A estrutura do etino mostrando orbitais moleculares rr calculados. Dois 
pares de lóbuios dos orbitais moleculares t t estao presentes, um par para cada ligagao i r. Os 
lóbuios vermelhos e azuis em cada ligagao tt representam sinais da fase diferentes. Os atomos de 
hidrogênio do etino (esferas brancas) podem ser vistos no final da estrutura (os atomos de carbono 
estao escondidos pelos orbitais moleculares). (c) A superficie reticulada nessa estrutura representa 
aproximadamente a extensao maxima da densidade eletrönica total no etino. Observe que a 
densidade eletrönica total (mas nao os elétrons iigantes tt) se estendem até ambos os atomos de 
hidrogênio. 
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1.14A Comprimentos de Ligagao do Etino, Eteno e Etano 

A ligagao tripla carbono-carbono do etino é mais curta do que a ligagao dupla carbono- 
carbono do eteno, que por sua vez é mais curta do que a ligagao simples carbono-carbono 
do etano. A razao para esse comportamento é que os comprimentos de ligagao sao afetados 
pelos estados de hibridizagao dos atomos de carbono envolvidos. 

• Quanto maior o carater s em um orbital de um ou ambos os atomos, menor sera o 
comprimcnto da ligagao. Isso ocorre porque os orbitais s sao esféricos e possuem nas 
vizinhangas do nucleo uma densidade eletrönica maior do que os orbitais p . 

• Quanto maior o carater p em um orbital de um ou ambos os atomos, mais comprida 
sera a ligagao. Isso ocorre porque os orbitais p possuem o formato de lóbulos com 
densidade eletrönica se estendendo para fora dos nücleos. 

Em termos de orbitais hibridos, um orbital hfbrido sp possui 50% de carater s e 50% de 
carater p. Um orbital hfbrido sp 2 possui 33% de carater s e 67% de carater p. Um orbital 
hfbrido sp* possui 25% de carater s e 75% de carater p. A tendência geral, portanto, é a que 
se segue: 

• Ligagöes envolvendo hibridos sp sao mais curtas do que as que envolvem hibridos 
sp 2 , que sao mais curtas do que as que envolvem hibridos sp*. Esta tendência é valida 
para ambas as ligagöes C — C e C — H. 

Os comprimentos de ligagao e angulos de ligagao para o etino, o eteno e o etano sao resu- 
midos na Figura 1.31. 


H 



etino, do eteno e do etano. 


1.15 Resumo de Conceitos Importantes que 
Surgiram da Mecanica Quantica 


1. Um orbital atómico (OA) corresponde a uma regiao do espaco ao redor do nucleo 
de um ünico atomo onde existe uma grande probabilidade de se encontrar um elé- 
tron. Os orbitais atömicos chamados orbitais s sao esféricos; os chamados orbitais 
p sao semelhantes a duas esferas quase tangentes. Os orbitais podem acomodar um 
maximo de dois elétrons quando seus spins estao emparelhados. Os orbitais sao des- 
critos pclo quadrado de uma fungao de onda, ij/ 1 , e cada orbital tem uma energia 
caracterfstica. Os sinais da fase associados com um orbital podem ser + ou -. 

2. Quando orbitais atömicos se sobrepöem, eles se combinam para formar orbitais mo- 
leculares (OM). Os orbitais moleculares correspondem as regiöes do espago circun- 
dando dois (ou mais) nücleos onde os elétrons podem ser encontrados. Da mesma 
forma que os orbitais atömicos, os orbitais moleculares podem acomodar até dois 
elétrons se os seus spins estao emparelhados. 
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3. Quando os orbitais atömicos com o mesmo sinal da fase interagem, eles se combi- 
nam para formar um orbital molecuiar ligante: 



Orbital 

molecuiar 

ligante 


A densidade de probabilidade elctrönica de um orbital molecuiar ligante é grande na regiao 
do espaco entre os dois nücleos onde os clétrons negativos mantêm os nücleos positivos 
unidos. 

4. Um orbital molecuiar antiligante é formado quando os sinais da fase dos orbitais 
que se sobrepöem sao diferentes: 

Nó 


• I • 


Um orbital antiligante possui uma energia maior do que um orbital ligante. A densidade 
de probabilidade eletrönica da regiao entre os nücleos é pequena e ela contém um nó - 
uma regiao onde i/r = 0. Assim, a existência de elétrons em um orbital antiligante nao ajuda 
a manter os nücleos unidos. As repulsöes internucleares tendem a fazer com que eles se 
separem. 

5. A energia dos elétrons em um orbital molecuiar ligante é menor do que a energia 
dos elétrons em seus orbitais atömicos separados. A energia dos elétrons no orbital 
antiligante é maior do que a dos elétrons em seus orbitais atömicos separados. 

6. O numero de orbitais moleculares é sempre igual ao nümero de orbitais atömicos 
a partir dos quais eles sao formados. A combi na^ao de dois orbitais atömicos sem- 
pre produzira dois orbitais moleculares - um ligante e um antiligante. 

7. Os orbitais atömicos hibridos sao obtidos através da mistura (hibridizacao) das 
funqöes de onda de orbitais de diferentes tipos (isto c, orbitais s e p), mas de um 
mesmo atomo. 

8. A hibridizacao de tres orbitais p com um orbital 5 produz quatro orbitais sp 3 . Os 
atomos que têm hibridizacao sp* apontam os eixos de seus quatro orbitais sp 3 na 
diregao dos vértices de um tetraedro. O carbono do metano tem hibridizacao sp 3 e 
a molécula do metano é tetraédrica. 

9. A hibridizacao de dois orbitais p com um orbital 5 produz trés orbitais sp 2 . Os 
atomos com hibridizacao sp 1 apontam os eixos de seus trés orbitais sp 1 na direqao 
dos vértices de um triangulo equilatero. Os atomos de carbono do eteno têm hibri- 
dizacao sp 2 e o eteno tem geometria trigonal plana. 

10. A hibridizacao de um orbital p com um orbital 5’ produz dois orbitais sp. Os ato- 
mos que têm hibridizacao sp apontam os eixos de seus dois orbitais sp em sentidos 
opostos (com um angulo de 180°). Os atomos de carbono do etino têm hibridizacao 
sp c o etino é uma molécula linear. 

11. Uma ligacao sigma (<r) (um tipo de ligacao simples) é aquela na qual a densidade 
eletrönica tem simetria circular quando vista ao longo do eixo dc ligacao. Em geral, 
os esqueletos de moléculas organicas sao construfdos por atomos unidos através de 
ligacöes sigma. 

12. Uma ligacao pi (77), parte das ligacöes duplas e triplas carbono-carbono, é aquela 
na qual as densidades eletrönicas de dois orbitais p adjacentes paralelos se sobre- 
pöem lateral mente para formar um orbital molecuiar ligante pi. 




/ 

DicaUtil 

Um resumo das geometrias dos 
orbitais hibridos sp 3 , sp 2 e sp. 
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1.16 Geometria Molecular: O Modelo de Repulsao dos Pares 
de Elétrons na Camada de Valência 




| 

| 

\ 




Podemos prever o arranjo dos atomos nas moléculas e nos fons com base em uma ideia 
relativamente simples denominada modelo de repulsao dos pares de elétrons na camada 
de valência (RPECV ou VSEPR, em inglês). 

Aplicamos o modelo RPECV da seguinte manei ra: 

1. Consideramos as moléculas (ou fons) nas quais o atomo central esta ligado covalen- 
temente a dois ou mals atomos ou grupos. 

2. Consideramos todos os pares de elétrons de valência do atomo central — tanto aque- 
les que sao compartilhados nas ligaqöes covalentes, chamados de pares ligantes, 
quanto aqueles que nao estao compartilhados, "chamados de pares nao ligados ou 
pares nao compartilhados ou pares isolados. 

3. Uma vez que os pares de elétrons se repelem, os pares de elétrons da camada de 
valência tendem a ficar o mais afastado possfvel. A repulsao entre os pares isolados 
é geralmente maior do que entre os pares ligantes. 

4 . Chegamos a geometria da molécula considerando todos os pares de elétrons, ligantes 
ou isolados, mas descrevemos a forma da molécula, ou do ion, levando em conside- 
ra 9 ao as posiqöes dos nücleos (ou atomos) e nao através das posigöes dos pares de 
elétrons. 


H 



Figura 1.32 A forma tetraédrica 
do metano permite o maximo 
de separagao dos quatro pares 
de elétrons ligantes. 


Considere os seguintes exemplos. 


1.1 6 A Metano 


A camada de valência do metano contém quatro pares de elétrons ligantes. Somente uma 
orienta^ao tetraédrica permitira que os quatro pares de elétrons tenham separagao maxima 
possfvel e igual entre si (Fig. 1.32). Qualquer outra orientaqao, por exemplo, um arranjo 
quadratico plano, posiciona os pares de elétrons mais próximos entre si. Assim, o metano 
tem uma forma tetraédrica. 

Os angulos de liga^ao para qualquer atomo que tenha uma estrutura de um tetraedro regu- 
lar sao de 109,5°. Uma representaqao desses angulos no metano esta mostrada na Fig. 1 .33. 


Figura 1.33 Os angulos de liga^ao 
do metano sao de 109,5°. 





1.16B Amönia 

A forma de uma molécula de amönia (NH 3 ) é uma piramide trigonal. Existem trés pares 
de elétrons ligantes e um par isolado. Os angulos de ligaqao em uma molécula de amönia 
sao de 107°, um valor muito próximo ao angulo tetraédrico (109,5°). Podemos eserever 
uma estrutura tetraédrica geral para os pares de elétrons da amönia colocando o par isolado 
em um vértice (Fig. 1 .34). Um arranjo tetraédrico dos pares de elétrons explica o arranjo 
piramidal trigonal dos quatro atomos. Os angulos de ligacao sao de 107° (e nao 109,5°) 
porque o par isolado ocupa mais espaqo do que os pares ligantes. 

Problema de Revisao 1.14 O que os angulos de ligado da amönia sugerem sobre o estado de hibridiza 9 ao do atomo 

de nitrogênio da amönia? 
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1.16C Agua 

Uma molécula de agua tem uma geometria angular ou em forma de V. O angulo de liga- 
qao H — O — H em uma molécula de agua é de 104,5°, um angulo que é bem próximo aos 
angulos de ligacao de 109,5° do rrietano. 

Podemos escrever uma estrutura tetraédrica geral para os pares de elétrons de uma mo- 
lécula de agua se colocannos os dois pares de elétrons ligantes e os dols pares de elétrons 
isolados nos vértices do tetraedro. Tal estrutura é mostrada na Fig. 1.35. Um arranjo te- 
traédrico dos pares de elétrons explica o arranjo angular dos trés atomos. O angulo de 
ligacao é menor do que 109,5°, uma vez que os pares isolados sao efetivamente “maiores” 
do que os pares ligantes e, consequentemente, a estrutura nao é perfeitamente tetraédrica. 



O que os angulos de ligaqao da agua sugerem sobre o estado de hibridizacao do atomo de 
oxigênio da agua? 

1.16D Trifluoreto de Boro 

O boro, um elemento do Grupo UIA, possui somente trés elétrons na camada mais externa. 
No composto trifluoreto de boro (BF 3 ) estes trés elétrons sao compartilhados com trés ato- 
mos de fluor. Como resultado, o atomo de boro no BF 3 tem apenas seis elétrons (trés pares 
ligantes) ao redor dele. A separa^ao maxima de trés pares ligantes ocorre quando eles ocu- 
pam os vértices de um triangulo equilatero. Consequentemente, na molécula de trifluoreto 
de boro os trés atomos de fluor se encontram em um plano nos vértices de um triangulo 
equilatero (Fig. 1 .36). Diz-se que o trifluoreto de boro tem uma estrutura trigonal plana. 
Os angulos de ligacao sao de 120°. 


Figura 1.34 O arranjo 
tetraédrico dos pares de 
elétrons de uma molécula de 
amönia que resulta quando 
o par de elétrons isolado é 
considerado ocupando um 
dos vértices. Este arranjo aos 
pares de elétrons explica a 
forma piramidal trigonal da 
molécula de NH r O modelo 
molecular de bola e vareta nac 
mostra os elétrons isolados (nac 
compartilhados). 


Figura 1.35 Um arranjo 
aproximadamente tetraédrico 
dos pares de elétrons de uma 
molécula de agua que resulta 
quando os pares de elétrons 
isolados sao considerados 
ocupando vértices. Este arranjo 
explica a forma angular da 
molécula de H 2 0. 

Problema de Revisao 1.15 


Figura 1.36 A forma triangu.a' 
(trigonal plana) do trifluoreto ce 
boro maximiza a separacao acs 
trés pares ligantes. 
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Problema de Revisao 1.16 


Problema de Revisao 1.17 


Probiema de Revisao 1.18 


Problema de Revisao 1.19 


O que os angulos de ligagao do trifluoreto de boro sugerem sobre o estado de hibridizagao 
do atomo de boro? 


1 . 16 E Hidreto de Benlio 

O atomo central de benlio no BeH 2 possui apenas dois pares de elétrons ao redor dele; am- 
bos os pares sao de elétrons Iigantes. Esses dois pares estao separados ao maximo quando 
eles estao em lados opostos do atomo central, como mostrado nas estruturas a seguir. Esse 
arranjo de pares de elétrons explica a geometria linear da molécula de BeH 2 e o seu angulo 
de ligagao de 180°. 


^ 180 S 

H : Be : H ou H Be H 



Geometria linear do BeH 2 


O que os angulos de ligagao do hidreto de benlio sugerem sobre o estado de hibridizagao 
do atomo de benlio? 

Utilizc a teoria RPECV para prever a geometria de cada uma das seguintes moléculas e 
fons: 

(a) BH 4 - (c) NH 4 + (e) BH 3 (g) SiF 4 

(b) BeF 2 (d) H 2 S (f) CF 4 (h) :CCI 3 ~ 


1 . 16 F Dióxido de Carbono 


O método RPECV também pode ser utilizado para prever as geometrias de moléculas 
contendo ligagöes mültiplas se admitirmos que todos os elétrons de uma ligagao mültipla 
atuarn como se elesfossem uma unidade simples e, consequentemente, estao localizados na 
regiao do espago entre os dois atomos unidos por uma ligagao mültipla. 

Esse principio pode ser ilustrado com a estrutura de uma molécula de dióxido de car- 
bono (C0 2 ). O atomo central de carbono do dióxido de carbono esta ligado a cada atomo 
de oxigênio por uma ligagao dupla. Sabe-se que o dióxido de carbono tem uma geometria 
linear; o angulo de ligagao é de 1 80°. 


. / 180 \ 

:p=c=Ö: ou -P 


o; 


Os quatro elétrons de cada 
ligagao dupla atuam como 
uma unidade simples e estao 
separados ao maximo entre si. 


Tal estrutura é consistente com uma separagao maxima dos dois grupos de quatro elétrons 
ligantes. (Os pares de elétrons isolados associados aos atomos de oxigênio nao têm ne- 
nhum efeito na forma da molécula.) 


Preveja os angulos de ligagao de 

(a) F 2 C=CF 2 (b) CH 3 C=CCH 3 (c) HC=N 


As diversas formas de moléculas e ïons simples previstas pela teoria RPECV podem ser 
vistas na Tabela 1.4. Nessa tabela incluimos também o estado de hibridizagao do atomo 
central. 
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Formas de Moléculas e lons a partir da Teoria RPECV 


Numero de Pares de Elétrons no 
Atomo Central 

Estado de 
Hibridizagao 
do Atomo 
Central 

Forma da 
Molécula ou fon a 


Ligantes Isolados 

Total 

Exemplos 

2 

0 

2 

sp 

Linear 

BeH 2 

3 

0 

3 

sp 2 

Trigonal plana 

bf 3 , ch 3 * 

4 

0 

4 

sp 3 

Tetraédrica 

ch 4 , nh 4 + 

3 

1 

4 

- sp 3 

Piramidal trigonal 

nh 3 , ch 3 - 

2 

2 

4 

~sp 3 

Angular 

h 2 o 


a Em relagao as posigoes dos atomos e excluindo os pares isolados. 


1.17 Como Interpreteer e Escrever Fórmulas Estruturais 


Os quimicos organicos utilizam uma variedade de maneiras para escrever as fórmulas es- 
truturais. Os tipos mais comuns de representagöes estao mostrados na Fig. 1 .37 utilizando 
se o alcool propflico como exemplo. A estrutura de pontos exibe todos os elétrons de 
valência, mas escrevê-la é tedioso e consome muito tempo. As outras representagöes sao 
mais convenientes e, consequentemente, utilizadas com maior frequêneia. 

Algumas vezes omitimos os pares isolados quando escrevemos as fórmulas. Entretanto, 
quando escrevemos reagöes quimicas, vemos que é necessario inciuir os pares de elétrons 
isolados quando eles participam da reacao. É uma boa ideia, entao, ter o habito de escrever 
os pares de elétrons isolados (nao ligados) nas estruturas que você desenhar. 



Modelo de bola e vareta 
(a) 


Estrutura de pontos 
(b) 


Fórmula de tragos 
(c) 


Fórmula condensada 
(cf) 


Estrutura em bastao 
(e) 


Figura 1.37 Fórmulas estruturais para o alcool propilico. 


1.17A Fórmulas Estruturais de Tragos 


Se examinarmos o modelo para o alcool propilico fornecido na Fig. 1 31a e o compararmos 
as fórmulas de pontos, traqo e condensada nas Figs. \ 31b-d encontraremos que a cadeia 
de atomos é linear naquelas fórmulas. No modelo, que corresponde mais exatamente a 
forma real da molécula, a cadeia de atomos nao é em nada linear. Isto também é importan- 
te: atomos unidos por ligacöes simples podem girar relativamente livres em relacao aos 
outros , (Abordamos esse ponto rapidamente na Segao 1 .12B.) Essa rotacao relativamente 
livre significa que a cadeia de atomos no alcool propilico pode assumir uma variedade de 
arranjos semelhantes aos que se seguem: 


H 

HHHH H H O H HHH 

\/\/ \ / \ / \ / I 

H 7 \ / V H 0U H /C \ /\ ° U H \ /\ /° 
c c cc 

/ \ / \ / \ / \ 

HH HH HHHH 

Fórmulas de tragos equivalentes para o alcool propilico 


Também significa que todas as fórmulas estruturais mencionadas anteriormente sao 
equivalentes e todas representant o alcool propilico. Fórmulas estruturais de tracos como 
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/ 

DicaJJtil 

É importante que você seja 
capaz de reconhecer quando um 
conjunto de fórmulas estruturais 
possui a mesma conectividade 
e quando elas sao isömeros 
constitucionais. 


essas indicam a maneira como os atomos estao unidos entre si e nao sao representasöes das 
formas reais da molécula. (O alcool propilico nao possui angulos de ligaqao de 90°. Ele 
possui angulos de liga^ao tetraédricos.) As fórmulas de tracos mostram o que é chamado de 
conectividade dos atomos. Os isömeros constitucionais (Segao 1 JA) possuem dife rentes 
conectividade s e, consequentemente , devem ter diferentes fórmulas estruturais . 

Considere o composto chamado alcool isopropflico, cuja fórmula podemos escrever de 
varias maneiras: 

H 

I 

H O H H H H H O— H 

III III II 

H— C— C— C— H ou H— C— C— C— H ou H — C — C — H 

III III I 

H H H H O H H 


H 

Fórmulas de tra90s equivalentes para o alcool isopropflico 

O alcool isopropflico é um isómero constitucional (Se$ao 1.3A) do alcool propilico, uma 
vcz que seus atomos estao unidos em uma ordem diferente e ambos os compostos têm a 
mesma fórmula molecular, C 3 H 8 0. No alcool isopropflico o grupo OH esta ligado ao car- 
bono central; no alcool propilico ele esta ligado a um carbono da ponta. 

• Nos problemas sera frequentemente pedido que você cscreva as fórmulas estruturais 
para todos os isómeros com uma determinada fórmula molecular. Nao cometa o erro 
de escrever diversas fórmulas equivalentes, como aquelas que acabamos de mostrar, 
confundindo-as com diferentes isómeros constitucionais. 


Problema de Revisao 1.20 Existem, na realidade, trés isómeros constitucionais com a fórmula molecular C 3 H 8 0. Vi- 

mos dois deles no alcool propilico e no alcool isopropflico. Escreva uma fórmula de tracos 
para o terceiro isómero. 


1.17B Fórmulas Estruturais Condensadas 


As fórmulas estruturais condensadas sao um pouco mais rapidas para se escrever do que 
as fórmulas de tracos e, quando nos familiarizamos com elas, nos dao todas as informa9Öes 
que estao contidas na estrutura de tracos. Nas fórmulas condensadas, todos os atomos de 
hidrogênio que estao ligados a um carbono especffico sao geralmente escritos imediata- 
mente depois do carbono. Em fórmulas totalmente condensadas, todos os atomos que estao 
ligados ao carbono sao geralmente escritos imediatamente após aquele carbono, listando 
primeiramente os hidrogênios. Por exemplo. 



i i 

H— C— C— C— C— H 

I ! I I 

H Cl H H 

Fórmula de tra9os 


CH 3 CHCH 2 CH 3 OU ch 3 chcich 2 ch 3 
Cl 

v v ; 

Fórmulas condensadas 


A fórmula condensada para o alcool isopropflico pode ser escrita de quatro maneiras 
diferentes: 



H H H 

I I ! 

H— C— C— C— H 

I I I 

H O H 

! 

H 

Fórmula de tracos 


CH3CHCH3 ou CH 3 CH(OH)CH 3 
OH 

CH 3 CHOHCH 3 ou (CH 3 ) 2 CHOH 

V- - J 

Fórmulas condensadas 
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Problema Resolvido 1.8 


Escreva uma fórmula estrutural condensada para o composto a seguir: 



H H H H 

I I I I 

H— C— C— C— C— H 


I 

H 


I I 


H H 


H— C— H 

I 

H 


RESPOSTA 


CH 3 CHCH 2 CH 3 OU CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH3 OU (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 3 
CH 3 

ou CH 3 CH 2 CH(CH 3 ) 2 ou CH 3 CH 2 CHCH 3 

ch 3 


Escreva uma fórmula estrutural condensada para o seguintc composto. 


J 

J 




Problema de Revisao 1.21 


1.17C Estruturas em Bastao 

O tipo mais comum de fórmula estrutural utilizado pelos qufmicos organicos, e a mais 
rapida de desenhar, é a estrutura em bastao. A fórmula na Fig. 1 37e é uma estrutura em 
bastao para o alcool propilico. Quanto mais cedo você dominar o uso das estruturas em 
bastao, mais rapidamente você sera capaz de desenhar moléculas enquanto faz anota^öes 
e trabalha com os problemas. E, tirando todos os simbolos que estao explicitamente mos- 
trados nas fórmulas estruturais condensadas e de tra£os, as estruturas em bastao permitem 
que você interprete mais rapidamente a conectividade molecular e compare uma fórmula 
molecular com outra. 

A eficiência em desenhar as estruturas cm bastao vem do fato de que nenhum C é escrito 
para os atomos de carbono, e geralmente nenhum H é mostrado para os atomos de hidro- 
gênio, a nao ser que elcs sejam neccssarios para fornecer uma perspectiva tridimensional 
a molécula (e, neste caso, utilizamos cunhas sólidas ou tracejadas para liga^öes de atomos 
para fora do plano, como descrito na sepao seguinte). Em vez disso, nas estruturas em 
bastao, as linhas comuns representam liga^öes e os atomos de carbono sao localizados em 
cada vértice e nas extremidades das linhas. 

O numero de atomos de hidrogênio ligados a cada carbono é obtido admitindo-se que 
tantos atomos de hidrogênio estao presentes quantos forem necessarios para preenchcr a 
camada de valência de cada carbono, a nao ser que uma carga esteja indicada. Quando 
um atomo diferente do carbono esta presente, o sfmbolo para aquele elemento é escrito 
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na fórmula na posigao apropriada, isto é, no lugar de um vértice ou ao término da linha 
que leva aquele atomo. Os atomos de hidrogênio ligados a atomos diferentes de carbono 
(por exemplo, oxigênio ou nitrogênio) sao escritos explicitamente. E, como mcncionado 
anteriormente, os atomos de hidrogênio sao mostrados onde é necessario para ajudar a es- 
pecificar as trés dimensöes com a utiliza9ao de cunhas sólidas ou tracejadas. Considere os 
seguintes exemplos de moléculas representadas por estruturas em bastao. 


CH 3 CH 2 

\V \ 

CH 3 CHCICH 2 CH 3 = CH ch 3 = 
Cl 


Estruturas 
em bastao 



Cl 


CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


CH, CH 2 

\V \ 2 

= CH CH 

I 

ch 3 



✓ 

. DicaJJtil 

Conforme você se familiarizar 
com as moléculas organicas, 
você achara que as estruturas em 
bastao sao ferramentas muito 
üteis para representar estruturas. 


(CH 3 ) 2 NGH 2 CH 3 


ChL CHp 

V X CH 3 = ^N^ 
in s 1 



As estruturas em bastao sao faceis de desenhar para moléculas com liga9Öes mültiplas e 
também para moléculas cfclicas. A seguir vemos alguns exemplos. 
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Escreva a estrutura em bastao para 


CH 3 CHCH 2 CH 2 CH 2 OH 

ch 3 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Primeiramente, por motivos praticos, esbocamos o esqueleto de carbono, incluindo o 
grupo OH, como a seguir: 


CH 3 ch 2 ch 2 

\V \V \ 2 

CH CH, OH 

I 

CH 3 


DCC 
\ / \ / \ 

C C 


OH 


Entao.escrevemos a estrutura em bastao como p" OH. A medida que você ganhar expcriência, pro va vel - 

mente saltara os passos intermediarios mostrados anteriormente e passara diretamente para a escrita das estruturas em 
bastao. 


Escreva cada uma das seguintes fórmulas estruturais condensadas como uma estrutura em 
bastao: 


(a) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 3 

(b) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 OH 

(c) (CH 3 ) 2 C=CHCH 2 CH 3 

(d) CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

(e) CH 3 CH 2 CH(OH)CH 2 CH 3 


(f) CH 2 =C(CH 2 CH 3 ) 2 

O 

(g) CH 3 CCH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

(h) CH 3 CHCICH 2 CH(CH 3 ) 2 


Problema de Revisao 1.22 


Que moléculas no Problema de Revisao 1.22 formant conjuntos de isömeros constitucio- Problema de Revisao 1.23 
nais? 


Desenhe uma fórmula de tra^os para cada uma das seguintes estruturas em bastao: Problema de Revisao 1 24 



1.17D Fórmulas Tridimensionais 

Nenhuma das fórmulas que descrevemos até aqui transmite qualquer informa^ao sobre 
como os atomos de uma molécula estao distribuidos no espa^o. Existem diversos tipos de 
representa^öes que fazem isso. Os tipos de fórmulas que i remos utilizar a maior parte do 
tempo estao mostrados na Fig. 1.38. Nessas rcpresentayöes, as liga 9 Öes que se projetam 
para cima do plano do papel sao indicadas por uma cunha sólida aquelas que se loca- 

lizam atras do plano sao indicadas por uma cunha tracejada ( .»«), e aquelas liga^öes que se 

localizam no plano da pagina sao indicadas por um tra$o (— ). Para os atomos tetraédricos, 
observe que desenhamos as duas ligagöes que estao no plano da pagina com um angulo de 
aproximadamente 109° entre elas e que a perspectiva tridimensional apropriada requer en- 
tao que as ligagöes em cunha sólida e em cunha tracejada sejam desenhadas próximas entre 
si na pagina (isto é, o atomo da frentc fica quase eclipsado pelo atomo de tras). Podcmos 
desenhar atomos trigonais planos com todas as liga^öes no plano da pagina separadas por 
aproximadamente 120° ou com uma das trés ligagöes no plano da pagina, uma atras e uma 


✓ 

... Dica U til 

Fórmulas com cunhas sólida ou 
tracejada sao uma ferramenta para 
mostrar as tres dimensöes sem 
ambiguidades. 
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na frente (como na Fig. 1.20). 0$ atomos com geometria de ligacao linear sao mais bem 
desenhados com todas as ligagöes com aqueles atomos no plano da pagina. Por ultimo, 
quando desenhamos fórmulas tridimensionais geralmente c melhor descnhar o maximo de 
atomos de carbono que for possfvel no plano do papel, deixando que as ligagöes em cunha 
sólida e cm cunha tracejada sejam principalmente utilizadas para grupos substituintes ou 
atomos de hidrogênio. Observe que quando utilizamos as estruturas em bastao continua- 
mos omitindo os atomos de hidrogênio, a nao ser que eles sejam relevantes para elucidar a 
perspectiva tridimensional de algum outro grupo. A Fig. 1 .38 mostra alguns exemplos de 
fórmulas tridimensionais. 



ou 


<5 

c 

/ 


H 


/ 

-C 

ï> 

H 


etc. 


Etano 


H'y' C \ 

H 


Br 


H Br 

I I 

ou m ou u»i"^C x etc. 

b, \ y h 

Bromometano 


Figura 7.38 

Alguns exemplos 
de fórmulas 
tridimensionais. 



Exemplos de estruturas em bastao que 
incluem representagöes tridimensionais 


H OH 



Urn exemplo envolvendo a 
geometria trigonal plana 



Urn exemplo envolvendo a 
geometria linear 


Problema de Revisao 1.25 


Escreva representagöes tridimensionais (cunha tracejada e sólida) para cada um dos se- 
guintes compostos: 

(a) CH 3 CI (b) CH 2 CI 2 (c) CH 2 BrCI (d) CH 3 CH 2 CI 


1.18 Aplicagöes dos Prindpios Basicos 

Nos capftulos iniciais deste livro revisaremos certos princfpios basicos que embasam e 
explicam muito da qufmica que estaremos estudando. Considere os seguintes princfpios e 
como eles se aplicam neste capftulo. 

Cargas Opostas se Atraem Vemos esse princfpio funcionando em nossas explicagöes 
sobre ligagöes covalentes e iönicas (Segöes 1 .11 e 1.4A). É a atragao dos nücleos carre- 
gados positivamente pelos elétrons carregados negativamente que servem de base para a 
nossa explicagao sobre ligagao covalente. É a atragao dos fons com cargas contrarias nos 
cristais que cxplica a ligagao iönica. 

Cargas Iguais se Repelem É a repulsao dos elétrons nas ligagöes covalentes na camada 
de valência de uma molécula que é central no modelo de repulsao dos pares de elétrons da 
camada de valência para explicar a geometria molecular. E, apesar de nao ser tao óbvio, 
esse mesmo motivo fornece a base para as explicagöes das geometrias moleculares que sur- 
gem da hibridizagao de orbitais, uma vez que essas repulsöes sao levadas em consideragao 
no calculo das orientagöes dos orbitais hfbridos. 

A Natureza Tende a Estados de Energia Potencial Mais Baixa Esse princfpio 
explica muito do mundo que nos cerca. Ele explica por que a agua flui montanha abaixo: a 
energia potencial da agua na base da montanha é mais baixa do que no topo. (Dizemos que 
a agua esta em um cstado mais estavel na base.) Esse princfpio forma a base do princfpio 
da construgao (Segao 1 .1 OA): no seu estado de mais baixa energia, os elétrons de um atomo 
ocupam os orbitais disponfveis de mais baixa energia |mas ainda se aplica a regra de Hund, 
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assim como o principio da exclusao de Pauli (Segao 1 .10A), permitindo somente dois elé- 
trons por orbital J. De modo semelhante, na teoria do orbital molecular (Segao 1.11) os elé- 
trons preenchem inicialmente os orbitais moleculares ligantes de mais baixa energia, uma 
vcz quc isso forncce a molccula uma energia potcncial mais baixa (ou maior estabilidade). 
É necessario fornecer energia para que um elétron se desloque para um orbital de mais alta 
energia e se obtenha um estado excitado (menos estavel) (Problema de Revisao 1.12). 

A Sobreposigao de Orbitais Estabiiiza as Moléculas Esse principio é parte de 
nossa explicagao para as ligagöes covalentes. Quando orbitais de mesma fase de nücleos 
diferentes se sobrepöem, os elétrons nesses orbitais podem ser compartilhados por ambos 
os nücleos, resultando na estabilizagao. O resultado é uma ligagao covalente. 


«g r aa f wa ï w » 

No Capftulo 1 você estudou conceitos e técnicas quc sao absolutamente essenciais ao scu 
sucesso em quimica organica. Você agora deve ser capaz de utilizar a tabela periódica para 
determinar o numero de elétrons de valência que um atomo tem em seu estado neutro ou 
como um ion. Você deve ser capaz de utilizar a tabela periódica para comparar a cletro- 
negatividade relativa de um elemento com a de outro, e determinar a carga formal de um 
atomo ou ion. A eletronegatividade e a carga formal sao conceitos muito importantes em 
quimica organica. 

Você deve ser capaz de desenhar fórmulas qiümicas que mostram todos os elétrons de 
valência em uma molécula (estruturas de Lewis), utilizando tragos para ligagöes e pontos 
para mostrar elétrons isolados. Você deve ser habil na representacao de estruturas através 
de fórmulas estruturais de trago, fórmulas estruturais condensadas e fórmulas estruturais de 
linhas de ligagao. Particularmente, quanto mais rapidamente você se torna capaz de utilizar 
e de intcrprctar as estruturas em bastao, mais rapidamente você sera capaz de processar as 
informagoes estruturais em quimica organica. Você aprendeu também sobre estruturas de 
ressonancia, cuja utilizagao nos ajudara a compreender uma variedade de conceitos nos 
capitulos posteriores. 

Finalmente, você aprendeu a prever a estrutura tridimensional de moléculas com a uti- 
lizagao do rnodelo de repulsao dos pares de elétrons na camada de valência (RPECV) e 
da teoria do orbital molecular (OM). A habilidade de se prever a estrutura tridimensional é 
crucial para se compreender as propriedades e a reatividade das moléculas. 

Encorajamos você a fazer todos os problemas que seu professor indicar. Recomenda- 
mos, também, que utilize o resumo e as ferramentas de revisao de cada capftulo, assim 
como os mapas conccituais no final de cada capitulo. Os mapas conceituais podem auxilia- 
lo a visualizar o fluxo dos conceitos em um capftulo e também a lembrar os pontos princi- 
pais. Na realidade, encorajamos que você construa seus próprios mapas conceituais para 
que os reveja quando surgir a oportunidadc. 

Trabalhe duro especialmente para solidificar seu conhecimento deste e dos outros capf- 
tulos iniciais do livro. Estes capitulos contêm tudo para ajuda-lo a aprender as ferramentas 
basicas necessarias para que você tenha sucesso em toda a quimica organica. 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao realgados ao longo do capitulo impressos em 
negrito azul estao delinidos no glossario (ao final de cada volume). 


Problemas 


CONFIGURAgAO ELETRÖNICA 

1 .26 Quais dos seguintes ïons têm a conllguragao eletrönica de um gas nobre? 

(a) Na + (c) F + (e) Ca 2+ (g) O 2- 

(b) CF (d) H“ (f) S 2 “ (h) Br + 
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ESTRUTURAS DE LEWIS 

1 .27 Escreva a estrutura de Lewis para cada uma das seguintes espécies: 
(a) SOCI 2 (b) POCI 3 (c) PCI 5 


(d) H0N0 2 (HN0 3 ) 


1.28 Dê a carga formal (caso ela exista) para cada atomo dos seguintes compostos: 

’Ö‘ :Ö: ‘Ö‘ ‘Ö‘ 

II .. I .. II .. II 

(a) CH,— O— S— O: (b) CH 3 — S— CH 3 (c) =0— S— 0= (d) CH 3 — S— O: 

.. || .. 3 .. 3 .. n .. || •• 

.0. .0. . 0 . 


FÓRMULAS ESTRUTURAIS E ISOMERISMO 

1 .29 Escreva uma fórmula estratural condensada para cada composto visto a seguir. 




\ r 

(C) 


• * 
* * 


(d) 


k. 




1 .30 Qual é a fórmula molecular para cada um dos compostos presente no Problema 1 .29? 

1.31 Considere cada par de fórmulas estruturais que sc seguem e diga se as duas fórmulas representam o mesmo compos- 
to, se elas representam compostos diferentes que sao isómeros constitucionais um do outro ou se elas representam 
compostos diferentes que nao sao isómeros. 


.Br 


(a) cr 


CL 


.Br 


(b) 


CL 


e CICH 2 CH(CH 3 ), 


3/2 


| 


H 


H 

I 


(c) H— C— Cl e Cl— C— Cl 

I 


Cl 

ch 3 

I 

(e) CH 3 — C— CH 2 CI e 

CH, 


H 



O 


(g) '' O' 


(i) CH 3 OCH 2 CH 3 e 


Cl 


O 

II 

c 

/ \ 

h 2 c— ch 2 


O') CH 2 CICHCICH 3 e CH 3 CHCICH 2 CI 


(k) CH 3 CH 2 CHCICH 2 CI e CH 3 CHCH 2 CI 


CH 2 CI 


(d) F. 


e FCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 F 


(f) CH 2 =CHCH 2 CH 3 e 


(h) CH 3 CH 2 e 
CH 2 CH 3 

Cl H 

I I 

(m) H— C— Br e Cl— C— Br 


H 


H 


CH S 

I 


H 


(n) CH— C— H e CH 3 — C— CH 3 

H H 


H 


H 

*H 


(o) |_|w^C C e 

F X F 


H H 

\ Ac 

H'^C 

F' H 
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O 

II 

( 1 ) CH3CCH3 


H 


H 2 C- 


C 

_/\ 


\ 


H 

i-H 


-CH, 


(P) 

r F 


H 


,n*>- 0 C 


H 




Reescreva cada um dos seguintes compostos utilizando a estrutura em bastao: 


O 

(a) CH 3 CH 2 CH 2 CCH 3 

(b) CH 3 CHCH 2 CH 2 CHCH 2 CH 3 

ch 3 ch 3 

(c) (CH 3 )3CCH 2 CH 2 CH 2 OH 

o 

(d) CH 3 CH 2 CHCH 2 COH 

ch 3 


(e) CH 2 =CHCH 2 CH 2 CH=CHCH 3 


(f) 


HC 


HC 



Escreva fórmulas estruturais de sua escolha para todos os isömeros constitucionais com a fórmula molecular 

c 4 h 8 . 

Escreva fórmulas estruturais para, no minimo, trés isömeros constitucionais com a fórmula molecular CH 3 N0 2 . (Ao 
responder essa questao você deve assinalar uma carga formal a qualquer atomo que a possua.) 


ESTRUTURAS DE RESSONANCIA 


Para os compostos que se seguem, escreva todas as estruturas de ressonancia. Certilique-sc de incluir as cargas 
formais onde é apropriado. 



Escreva a estrutura de ressonancia que resultaria da movimenta^ao dos elétrons da maneira indicada pelas setas 
curvas. 



Mostre as setas curvas que converteriam A em B. 



A B 

(a) O acido cianico (H — O — C = N) e o acido isocianico (H — N=C=0) diferem nas posi 9 öes dos seus elétron-. 
mas suas estruturas nao representam estruturas de ressonancia. Explique. (b) A perda de um proton pelo acido cia- 
nico produz o mesmo anion que aquele obtido pela perda de um proton do acido isocianico. Explique. 
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1 .39 Considere uma espccie quimica (uina molécula ou um ion) na qual um atomo de carbono forma tres ligaqöes sim- 
ples com trés atomos de hidrogênio e na qual o atomo de carbono nao possui outros elétrons de valência. (a) Qual a 
carga formal que o atomo de carbono teria? (b) Qual a carga total que a espécie teria? (c) Que forma você esperaria 
para essa espécie? (d) Qual o estado de hibridizacao você esperaria para o atomo de carbono? 

1 .40 Considere uma espécie quimica semelhante aquela do problema anterior na qual um atomo de carbono forma tres 
ligaqöes simples com trés atomos de hidrogênio, mas na qual o atomo de carbono possui um par de elétrons isolado. 
(a) Que carga formal você esperaria para o atomo de carbono? (b) Que carga total você esperaria para essa espécie? 
(c) Que forma você espera que essa espécie tenha? (d) Qual o estado de hibridizacao que você espera que o atomo 
de carbono tenha? 

1 .41 Considere outra espécie quimica semelhante aquelas dos problemas anteriores, na qual um atomo de carbono forme 
trés ligacoes simples com trés atomos de hidrogênio, mas na qual o atomo de carbono possua um ünico elétron 
desemparelhado. (a) Qual a carga formal que o atomo de carbono teria? (b) Que carga total a espccie teria? (c) 
Sabendo-se que a forma dessa espécie é trigonal plana, que estado de hibridizacao você esperaria para o atomo de 
carbono? 

1 .42 O ozönio (0 3 ) é encontrado na atmosfera superior onde ele absorve radiaqao ultravioleta (UV) altamente encrgética 
e consequentemente proporciona a superffeie da Terra um escudo protetor (veja a Secao 10.1 IE). Uma possfvel 
estrutura de ressonancia para o ozónio é a seguinte: 


(a) Atribua quaisquer cargas formais necessarias aos atomos nessa estrutura. (b) Escreva outra estrutura de res- 
sonancia equivalente para o ozönio. (c) O que essas estruturas de ressonancia preveem sobre os comprimcntos 
relativos das duas ligacoes oxigênio-oxigênio do ozönio? (d) A estrutura apresentada nesse problema e a que você 
escreveu assumem uma forma angular para a molécula de ozönio. Essa forma é consistente com a teoria RPECV? 
Justifique sua resposta. 

1 .43 Escreva as estruturas de ressonancia para o ion azida, N 3 ~. Explique cómo essas estruturas de ressonancia justiheam 
o fato de ambas as ligacoes do ton azida terem o mesmo comprimento. 

1 .44 Escreva fórmulas estruturais do tipo indicado: (a) estruturas em bastao para sete isömeros constitucionais com a 
fórmula C 4 H 10 O; (b) fórmulas estruturais condensadas para dois isömeros constitucionais com a fórmula C 2 H ? N; 
(c) fórmulas estruturais condensadas para quatro isömeros constitucionais com a fórmula C 3 H 9 N; (d) estruturas em 
bastao para trés isömeros constitucionais com a fórmula C 5 H 12 . 

1 .45 Qual a relaqao entre os membros dos seguintes pares? Isto é, eles sao isömeros constitucionais, sao iguais ou sao 
uma outra coisa (especifiquc)? 



Problemas de Desafio 


1 .46 No Capftulo 1 5 vamos aprender como o ion nitrönio, N0 2 + , se forma quando acidos nitrico e sulfürico concentrados 
sao misturados. (a) Escreva uma estrutura de Lewis para o ion nitrönio. (b) Qual a geometria que a teoria RPECV 
prevê para o fon N0 2 + ? (c) Apresente uma espécie que tenha o mesmo numero de elétrons que o N0 2 + . 

1 .47 Dados os conjuntos de atomos vistos na tabela a seguir, escreva as estruturas em bastao para todos os possiveis 
compostos ou fons que sao isömeros constitucionais obtidos a partir desses conjuntos. Mostre todos os pares de 
elétrons isolados e todas as cargas formais, se existir alguma. 


O Basico: ügacao e Estrutura Molecular 
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Conjunto 

Atomos de C 

Atomos de H 

A 

3 

6 

B 

3 

9 

C 

3 

4 

D 

2 

7 

E 

3 

7 


Outros 

2 atomos de Br 

1 atomo de N e 1 atomo de O (nao no nrtesmo C) 
1 atomo de O 
1 atomo de N e 1 proton 
1 elétron extra 


1 .48 A partir da interprctayao de modelos moleculares computacionais para o éter dimetflico, dimetilacetileno e c/5-1 .2- 
dicioro-1 ,2-difluoroeteno escreva, para cada um dos compostos, (a) uma fórmula de traqos, (b) uma estrutura em 
bastao e (c) uma fórmula de cunhas tracejadas. Desenhe os modelos nos quais as pcrspectivas sao mais convenien- 
tes - geralmente a perspectiva na qual a maioria dos atomos da cadeia da molécula estao no plano do papel. 

1 .49 O boro é um elemento do grupo UIA. Usando um modelo molecular computacional para o trifluoreto de boro 
verifica-se que próximo ao atomo de boro, acima e abaixo do plano dos atomos de BF 3 , existem dois lóbulos rela- 
tivamcnte grandes. Considerando a posiqao do boro na tabela periódica e a estrutura tridimcnsional e eletrönica do 
BF 3 . que tipo de orbital estes lóbulos rcpresentam? É um orbital hibridizado ou nao? 

1 .50 Existem duas estruturas de ressonancia para um anion chamado de enolato do acetaldcfdo, cuja fórmula molecular 
condensada é CFI 2 CFIO~. Desenhe os dois contribuintes de ressonancia e o hfbrido de ressonancia, e entao considere o 
mapa de potencial eletrostatico (MPE) mostrado a seguir para este anion. Comente onde o MPE é consistente ou nao 
com a predominancia de um contribuinte de ressonancia que você previu como mais representativo no hfbrido. 



Problemas para Trabalho em Grupo 


Considere o composto com a seguinte fórmula molecular condensada: 

CH 3 CHOHCH=CH 2 

1 . Escreva uma fórmula estrutural de tracos completa para o composto. 

2 . Mostre todos os pares de elétrons isolados na sua fórmula estrutural de traqos. 

3. Indique quaisquer cargas formais que possam estar presentes na molécula. 

4 . Assinalc o estado de hibridizaqao em todos os atomos de carbono e no oxigênio. 


Dica Utii 

Seu professor indicara como 
trabalhar estes problemas como 
trabalho em grupo. 


5 . Desenhe uma representaqao tridimensional em perspectiva para o composto, mostrando os angulos de ligaqao apro- 
ximados da maneira mais clara possfvel. Utilizc tragos para indicar as ligaqöes no plano do papel, cunhas sólidas 
para as ligacöes para a frente do papel e cunhas tracejadas para as ligacöes para tras do plano do papel. 


6. Indique todos os angulos de ligaqao na sua estrutura tridimensional. 

7 . Desenhe uma estrutura cm bastao para o composto. 

8. Forneg:a duas estruturas, cada uma tendo dois carbonos hibridizados sp e a fórmula molecular C 4 H g O. Crie uma 
dessas estruturas de tal forma que ela seja linear em relacao a todos os atomos de carbono. Repita as partes 1-" 
antcriores para ambas as estruturas. 
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MAPA CONCEITUAL 






Moléculas Organicas 


Teoria RPECV 

(Segao 1.16) 


que pode ser 
prevista pela 


têm 


Forma 

tridimensional 


Estruturas de Lewis 
apropriadas 

(Segao 1.5) 


requer a criagao de 
devem ser 


que mostram 
todos os 


mostram 

tnHac ac 


Estruturas de 
ressonancia 

(Segao 1.8) 


Elétrons de valência 


incluindo todos os 



mostram todas as 


Cargas formais 

(Segao 1.7) 


Elétrons ligantes 
e nao ligantes 


1 


se repelem entre 
si para alcangar 


sao valores médios no 


Hibrido de ressonência 
(Segao 1.8) 


Maxima separagao 
no espago 3D 


de dois grupos* de 
elétrons que 
conduzem a 


Geometria 

linear 


esté 

presente 

nos 


de trés grupos* 
de elétrons que 
conduzem a 


Geometria 

trigonal 

plana 


esta 

presente 

nos 


de quatro grupos 
de elétrons que 
conduzem a 


Geometria 

tetraédrica 


esta 

presente 

nos 


*Uma ligagao simples, uma dupla, uma ligagao 
tripla e urn par de elétrons nao ligantes 
representam cada situagao urn ünico ‘grupo’ 
de elétrons. 


Alquinos 

(Segao 1.14) 

"Ug/xgojl 





Alquenos 

(Segao 1.13) 


que pode ser 
prevista pela 


Mecanica quantica 

(Segao 1.9) 


utiliza 


Fungöes de onda 


sao utilizadas para gerar 


Orbitais atömicos 
(Segao 1.10) 


de elementos da 2® linha 
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Jl H 
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tripla 
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de 
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Dois orbitais hibridos sp 
e dois orbitais p 


Orbital sp 1 




Alcanos 

(Segao 1.12) 
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Farmlias de Compostos I 

de Carbono 

Grupos Funcionais, Forpas Intermoleculares e 
Espectroscopia no Infravermelho (IV) 
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r 


N 

J 

j+ 

•• 

• 

A 

* 
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<ê j 
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J 



• 1 


• j 


Etanol J 


1 J 


• 

* * 

• 

• 

• ^ 

• 


V 


Benzaldeido 

J 


Neste capitulo introduzimos um dos importantes conceitos simpli- 
ficadores da quimica organica — o grupo funcional. Grupos fun- 
cionais sao arranjos especificos e frequentes de atomos, cuja presenca confere reatividade e propriedades 
previsiveis as moléculas. Muito embora existam milhöes de compostos organicos, você deve se sentir aliviado 
em saber que podemos facilmente ter um grande entendimento sobre famflias inteiras de compostos simples- 
mente aprendendo a respeito das propriedades dos grupos funcionais comuns. 

Por exemplo, todos os alcoois possuem um grupo funcional — OH (hidroxila) ligado a um carbono saturado, 
que por sua vez esta ligado somente a atomos de carbono e hidrogênio. Alcoois tao simples quanto o etanol, 
presente em bebidas alcoólicas, e tao complexos quanto o etinilestradiol (Segao 2.1 C), presente em pilulas 
anticoncepcionais, têm esta unidade estrutural em comum. Todos os aldeidos possuem um grupo (carbonila) 
— C(=0) — com uma ligacao com um atomo de hidrogênio e outra ligacao com um ou com mais atomos de 
carbono, como no benzaldeido (presente em amêndoas). Todas as cetonas incluem um grupo carbonila ligado 
pelo seu carbono a um ou mais outros carbonos em cada um dos seus lados, como, por exemplo, no óleo es- 
sencial mentona, encontrado em geranios e hortela. 


\^°H 

Etanol 



Benzaldeido 
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Os membros de cada familia de um grupo funcional compartilham de propriedades e reatividades comuns e 
este fato ajuda muito na organizacao de nosso conhecimento de quimica organica. A medida que você avangar 
neste capftulo você ira aprender os arranjos de atomos que definem os grupos funcionais comuns. Este conhe- 
cimento sera inestimavel para o estudo da quimica organica. 

Mais ao firn deste capftulo introduzimos uma técnica experimental chamada de espectroscopia no infraver- 
melho que fornece evidências ffsicas da presenga de determinados grupos funcionais. Você provavelmente fara 
uso da espectroscopia no infravermelho ao trabalhar no laboratório de quimica organica. 

Vamos comecar este capftulo com famflias de compostos que contêm somente carbono e hidrogênio. 


2.1 Hidrocarbonetos: Alcanos, Alquenos, Alquinos e Compostos 
Aromaticos Representativos 


Nesta segao introduziremos o grupo de compostos que contém somente carbono e hidro- 
gênio e veremos como as terminagöes -ano, -eno ou -ino em um nome nos indica que tipos 
de ligagao carbono-carbono estao prescntcs. 

• Hidrocarbonetos sao compostos que contêm apenas atomos de carbono e hidrogênio. 

O mctano (CH 4 ) e o etano (C 2 H 6 ), por exemplo, sao hidrocarbonetos. Eies também perten- 
cem a um subgrupo de compostos chamados de alcanos. 

• Alcanos sao hidrocarbonetos que nao têm ligagöes mültiplas entre os atomos de car- 
bono e podemos indicar isto no nome da familia e no nome de compostos especificos 
pela terminagao -ano. 

Os outros hidrocarbonetos podem contcr ligagöes duplas ou triplas entre seus atomos de 
carbono. 


• Alquenos contêm pelo menos uma ligagao dupla carbono-carbono e isto é indicado 
no nome da familia e no nome de compostos especificos pcia terminagao -eno. 

• Alquinos contêm pelo menos uma ligagao tripla carbono-carbono e isto é indicado 
no nome da familia e no nome de compostos especificos pela terminagao -ino. 

• Compostos aromaticos contêm um tipo especial de anel, cujo exemplo mais comum é um 
anel bcnzênico. Nao ha terminagao especial para a familia geral de compostos aromaticos. 


j 

Metano 



Introduziremos exemplos representativos de cada uma dessas classes de hidrocarbonetos 
nas próximas segöes. 

Falando em termos gerais, compostos como os alcanos, cujas moléculas contêm apenas 
ligagöes simples, sao referenciados como compostos saturados, porque esses compostos 
contêm o numero maximo de atomos de hidrogênio que o composto de carbono pode 
possuir. Os compostos com ligagöes mültiplas, tais como os alquenos, os alquinos e os hi- 
drocarbonetos aromaticos, sao chamados de compostos insaturados porque clcs possucm 
menos que o numero maximo de atomos de hidrogênio e eles sao capazes de reagir com o 
hidrogênio sob condigöes apropriadas. Teremos mais a dizer sobre isso no Capftulo 7. 

2.1 A Alcanos 

As fontes primarias de alcanos sao o gas natural e o petróleo. Os menores alcanos (do meta- 
no até o butano) sao gases sob condigöes ambientes. O metano é o principal componente do 
gas natural. Os alcanos de massas moleculares mais elevadas sao obtidos em grande parte 
através do refino do petróleo. O metano, o alcano mais simples, foi um dos principais com- 
ponentes da atmosfera primitiva deste plancta. O metano ainda é encontrado na atmosfera 
da Terra, mas nao mais em quantidades apreciaveis. Ele é, entretanto, um dos componentcs 
principais das atmosferas de Jupiter, Saturno, Urano e Netuno. 

Alguns organismos vivos produzem metano a partir de dióxido de carbono e hidrogênio. 
Essas criaturas muito primitivas, chamadas de metcmogênicos , podem ser os organismos mais 
antigos da Terra e podem representar uma forma separada de desenvolvimento evolucionario. 
Os metanogênicos podem sobreviver apenas em ambiente anaeróbio (isto é, livre de oxigenio). 
Eles têm sido encontrados cm fendas occanicas, no lodo, no esgoto e no estömago de vacas. 
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2.1 B Alquenos 

j eteno e o propeno, os dois alquenos mais simples, estao entre os mais importantes pro- 
dutos qmmicos industriais produzidos nos Estados Unidos. A cada ano, a indüstria quimica 
pioduz mais de 30 bilhöes de libras de eteno e aproximadamente 15 bilhöes de libras de 
propeno (1 libra = 0,4536 kg). O eteno é utilizado como urn material de partida para a 
sfnrese de muitos compostos industriais, incluindo o etanol, o óxido de etileno, o etanal e 
polimero polietileno (Secao 10.10). O propeno é usado na fabricaqao do polimero poli- 
propileno (Seqao 10.10 e Tópico Especial B*) e, além de outras utilizaqöes, é o material de 
partida para a sintese da acetona e do cumeno (Secao 21 .4B). 

O eteno também é encontrado na natureza como um hormönio vegetal . Ele é produzi- 
do naturalmente por frutas tais como tomates e bananas e esta envolvido no processo de 
amadurecimento dessas frutas. Hoje em dia se faz muito uso do eteno na indüstria de frutas 
comerciais para forqar o amadurecimento de tomates e bananas colhidas verdes, uma vez 
que as frutas verdes sao menos suscetfveis a danos durante o transporte. 

Existem muitos alquenos de ocorrência natural. Dois exemplos sao os seguintes: 




/3-pineno Um feromónio de alarme 

(um componente dos affdeos 

da terebentina) 



jè 


Eteno 



O eteno amadurece bananas. 


Problema Resolvido 2.1 


O propeno, CH 3 CH==CH 2 , é um alqueno. Escreva a estrutura de um isömero constitucional do propeno que nao é um 
alqueno. ( Sugestdo : o isömero nao possui uma dupla ligaqao.) 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Um composto com um anel de n atomos de carbono possuira a mesma fórmula molecular 
que um alqueno com o mesmo numero de atomos de carbono. 


A 

Ciclopropano 

C 3 H 6 


é um isömero 
constitucional do 


Propeno 

C 3 H 6 


Ciclopropano possui 
propriedades anestésicas. 


2. IC Alquinos 

O alquino mais simples é o etino (também chamado de acetileno). Os alquinos ocorrem na 
natureza e podem ser sintetizados em laboratório. 

Dois exemplos de alquinos dentre os milhares que têm uma origem biossintética sao 
o capilino, um agente antifüngico, e o dactilino, um produto natural marinho, que é um 
inibidor do mctabolismo do pentobarbital. O etinilestradiol é um alquino sintético com 
propriedades semelhantes as do estrogenio e tem sido utilizado em contraceptivos orais. 





Etino 



/T\ 


c — c=c — c=c — ch 3 

Capilino 



>CI 


OH 



[1 7of-etinil-1 ,3,5(1 0)-estratrieno-3,1 7/3 -diol] 


:i: Tópicos Especiais A-F e H estao no site da LTC Bditora; o Tópico Especial G pode ser encontrado mais adianle 
neste livro. 
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2.1 D Benzeno: Um Hidrocarboneto Aromatico Representativo 



No Capftulo 14 estudaremos em detalhes um grupo de hidrocarbonetos cfclicos insaturados 
conhecidos como compostos aromaticos. O composto conhecido como benzeno c o com- 
posto aromatico prototfpico. O benzeno pode ser escrito como um anel de seis membros 
com ligacöes simples e duplas alternadas, chamado de estrutura de Kekulé em homena- 
gem a August Kekulé (Secao 1 .3), quem primeiro concebeu esta representagao: 


H 



H 

Estrutura de Kekulé Representagao através de 
para o benzeno estrutura em bastao de Kekulé 

Embora a estrutura de Kekulé seja frequentemente utilizada para compostos benzê- 
nicos, ha muitas evidências de que essa representagao seja inadequada e incorreta. Por 
exemplo, se o benzeno tivesse ligagoes simples e duplas alternadas como a estrutura de 
Kekulé sugere, esperarfamos que os compri mentos das ligagoes carbono-carbono ao redor 
do anel fossem alternadamente mais longos e mais curtos, como normalmente encontra- 
mos nas ligagoes simples e duplas carbono-carbono (Fig. 1 .31). Na realidadc, as ligagoes 
carbono-carbono no benzeno sao todas de mesmo comprimento (1 ,39 A), um valor entre o 
compri mento de uma ligagao simples carbono-carbono e o de uma ligagao dupla carbono- 
carbono. Existem duas maneiras de se lidar com esse problema: utilizando-se a teoria de 
ressonancia ou utilizando-se a teoria do orbital molecular. 

Se utilizarmos a teoria de ressonancia, visualizaremos o benzeno representado pela so- 
breposigao das duas estruturas de Kekulé equivalentes: 



As duas estruturas contribuintes Uma representagao do 
de Kekulé para o benzeno hfbrido de ressonancia 

Com base nos prinefpios da teoria de ressonancia (Segao 1 .8), verificamos que o benze- 
no nao pode ser representado adequadamente por nenhuma das estruturas, mas que, em vez 
disso, ele deve ser visualizado como um hfbrido das duas estruturas. Representamos esse 
hfbrido através de um hexagono com um efreulo no meio. A teoria de ressonancia, portan- 
te, resolve o problema que encontramos para entender como todas as ligacöes carbono- 
carbono do benzeno têm o mesmo comprimento. De acordo com a teoria de ressonancia, 
as ligagoes nao sao ligacöes simples nem ligacöes duplas alternadas, el as sao um hfbrido 
de ressonancia das duas: qualquer ligacao que seja uma ligagao simples no primeiro con- 
tribuinte sera uma ligacao dupla no segundo, e vice- versa. 

• Todas as ligacöes carbono-carbono no benzeno sao uma ligagao e meia, o compri- 
mento de ligagao tem um valor entre o de uma ligacao simples e o de uma ligagao 
dupla e possucm angulos de ligacao de 120°. 

Na explicagao através da teoria do orbital molecular, que desereveremos com mais pro- 
fundidade no Capftulo 14, comegamos pelo reconheci mento de que os atomos de carbono 
do anel benzênico sao hibridizados sp 2 . Portante, cada carbono tem um orbital p, que tem 
um lóbulo acima do plano do anel e um lóbulo abaixo, como mostrado aqui nas represen- 
tagöes esquematica e calculada dos orbitais p. 


120 ° 


/ 

H — C 120° C ^ — H 
1 ' 09A \ 

1 ,39 A ° \ 

H H 



i 



Representagao esquematica Formas calculadas dos Orbital molecular calculado para 

dos orbitais p do benzeno orbitais p do benzeno o benzeno resultante da sobreposigao 

favoravel dos orbitais p acima e abaixo 
do plano do anel benzênico 

Os lóbuios de cada orbital p acima e abaixo do anel sobrcpöem-se com os lóbulos dos 
orbitais p nos atomos de ambos os lados dele. Esse tipo de sobreposigao de orbitais p le va 
a um conjunto de orbitais moleculares ligantes que circundam todos os atomos de carbono 
do anel, como mostrado no orbital molecular calculado. Portanto, os seis elétrons associa- 
dos com esses orbitais p (um elétron de cada orbital) estao deslocalizados sobre todos os 
seis atomos de carbono do anel. Essa deslocalizagao dos elétrons explica como todas as 
ügacöes carbono-carbono sao equivalentes e têm o mesmo comprimento. Na Segao 14.7B, 
quando estudarmos espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, apresentaremos evi- 
dências fisicas convincentes para essa deslocalizagao dos elétrons. 

O ciclobutadieno (visto a seguir) é semelhante ao benzeno em relagao ao fato de possuir Problema de Revisao 2.1 

ligagöes simples e duplas alternadas em um anel. Entretanto, suas ligagöes nao possuem o 

mesmo comprimento, sendo as ligagöes duplas mais curtas do que as ligagöes simples; a 

molécula é retangular e nao quadrada. Explique por que seria incorreto escrever estruturas 

de ressonancia como é visto a seguir. 

□ ~r 


2.2 Ligagöes Covalentes Polares 


Em nossa discussao sobre ligagöes quimicas, na Segao 1.4, examinamos compostos como 
o Li F no qual a ligagao é entre dois atomos com diferengas muito grandes de cletronega- 
tividade. Em situagöes como essas, dizemos que ocorrc uma transferência complcta de 
elétrons, fazendo com que o composto tenha uma ligacao ionica: 

Li + 

O fluoreto de litio tem uma ligacao ionica. 

Também descrevemos moléculas nas quais as diferengas de eletronegatividade nao sao 
grandes ou nas quais nao ha diferenga de eletronegatividade, tal como a ligagao carbono- 
carbono do etano. Aqui os elétrons sao compartilhados igualmente entre os atomos. 

H H 

i i 

H — C : C — H 



Modelo do cristal de fluoreto de Iftïo. 


O etano tem uma ligacao covalente. 

Os elétrons sao compartilhados igualmente 
entre os atomos de carbono. 

Até agora nao consideramos a possibilidade de que os elétrons de uma ligagao covalente 
possam ser partilhados de forma desigual. 
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• Se existem difcrenpas de eletroncgatividade entre dois atomos ligados e essas dife- 
rencas nao sao grandes, os elétrons nao sao compartilhados igualmente entre eles, o 
que resulta em uma liga^ao covalente polar. 

• Lcmbre-se: uma defmiqao de eletronegatividade é a capacidade que urn elemento 
tem de atrair os elétrons que ele estd compartïlhando em uma ligagdo covalente. 

Um exemplo de uma ligaqao covalente polar é a do cloreto de hidrogênio. O atomo de 
cloro, com a sua maior eletronegatividade, puxa os elétrons da ligacao para perto dele. Isso 
faz com que o atomo de hidrogênio torne-se de certa forma deficiënte em elétrons e tenha 
uma carga parcial positiva (6+). O atomo de cloro torna-se de ceita forma rico em elétrons 
e carrega uma carga parcial negativa (8-): 

8 + 8 - 
H : Cl : 

Uma vez que a molécula do cloreto de hidrogênio tem uma extremidade parcialmente positiva e 
uma extremidade parcialmente negativa, ela é um dipolo e tem um momento de dipolo. 

O sentido da polaridade de uma liga£ao polar pode ser simbolizado por um vetor 

H A extremidade da seta que exibre uma cruz é o lado positivo e a ponta da seta é 

o lado negativo: 

(extremidade positiva) h *- (extremidade negativa) 

No HCI, por exemplo, a indicaqao do sentido do momento de dipolo é dada da seguinte maneira: 

H — Cl 


O momento de dipolo é uma propiïedade ffsica que pode ser medida experimentalmen- 
te. Ele c definido como o produto da magnitude da carga em unidades eletrostaticas de 
carga (uec) pela distancia que separa as cargas em centimetros (cm): 


Momento de dipolo = carga (em uec) X distancia (em cm) 
ji = e X d 



As cargas sao normalmente da ordem de 10~ lü uec (unidade elestrostatica de carga) e as 
distancias sao da ordem de 10 -8 cm. Os momentos de dipolo sao, portanto, normalmente 
da ordem de 10' 18 uec • cm. Por conveniência, essa unidade, 1 X 10~ 18 uec • cm, é definida 
como um debye, abreviada por D. (A unidade recebeu o nome em homenagem a Peter J . W. 
Debye, um qufmico nascido na Holanda, que foi professor na Cornell University de 1936 
a 1966. Debye ganhou o Prêmio Nobel de Qufmica em 1936.) Em unidades do SI, 1 D = 
3,336 X Hf 30 coulomb metro (C • m). 

Se nccessario, o comprimento da seta pode ser usado para indicar a magnitude do mo- 
mento de dipolo. Os momentos de dipolo, como veremos na Segao 2.3, sao grandezas 
muito üteis no calculo das propriedades fisicas dos compostos. 


Problema Resolvido 2.2 


Usando uma seta para o momento de dipolo como mostrado anteriormente e a tabela de eletronegatividades (Tabela 
1 .2), indique o sentido do momento de dipolo do hidreto de litio (LIH), que é um composto covalente. Coloque também 
apropriadamente os simbolos 8+ e 8- perto do Li e do H. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Na Tabela 1.2 encontramos que o litio (um metal) possui uma eletronegatividade muito 
baixa, igual a 1 ,0. O hidrogênio (um ametal) tem uma eletronegatividade maior, igual a 2,1. O atomo de hidrogênio 
ira atrair em sua diregao os elétrons que ele esta compartilhando com o litio. A ligaijao entre o litio e o hidrogênio sera 
polar com o litio na extremidade positiva e o hidrogênio na extremidade negativa. 

Extremidade positiva ^ Extremidade negativa 

Li — H 

H > 

Usando os simbolos 5+ e 8- podemos mostrar a polaridade do LiH da seguinte maneira: 
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.. 8+ e 8- nos atomos apropriados e desenhe um vetor momento de dipolo para cada Problema de Revisao 2.2 
_ :'as seguintes moléculas polares: 
ia» -- (b) IBr (e) Br 2 (d) F 2 


As ligacöes covalentes polares influenciam fortemente as propriedades ffsicas e a rca- 
dade das moléculas. Em inuitos casos, essas ligacöes covalentes polares fazcm parte de 
, nipos funcionais, que estudaremos brevemente (Seqöes 2.5-2.13). Os grupos funcionais 
k grupos definidos de atomos em uma molécula que originam a funcao (reatividade ou 
" priedades ffsicas) da molécula. Eles frequentemente contêm atomos que possuem dife- 
renies valorcs de eletronegatividade e pares dc elétrons nao compartilhados. (Atomos tais 
: ?mo oxigênio, nitrogênio e enxofre, que formam ligacöes covalentes e que têm pares de 
elétrons nao compartilhados, sao chamados de heteroatomos.) 


2.2A Mapas de Potencial Eletrostatico 

Uma maneira de visualizar a distribuigao de carga em uma molécula é com um mapa de 
potencial eletrostatico (MPE). As regioes de uma superffcie de densidade eletrönica que sao 
mais negativas do que outras em um MPE sao coloridas de vermelho. Essas regioes atracm 
uma espécic carregada positi vamente (ou repclcm uma carga negativa). As regioes no MPE 
que sao menos negativas (ou sao positivas) sao azuis. As regioes azuis sao mais capazes em 
atrair elétrons de outra molécula. O espectro de cores do vermelho ao azul indica a tendência 
em relaqao a carga, da mais negativa para a menos negativa (ou para a mais positiva). 

A Fig. 2.1 mostra um mapa de potencial eletrostatico para a superffcie de baixa den- 
sidade eletrönica do cloreto de hidrogênio. Podemos ver claramente que a carga negativa 
esta concentrada próximo ao atomo de cloro e que a carga positiva esta localizada próximo 
ao atomo de hidrogênio, como prevemos com base na diferenga em seus valores de ele- 
tronegatividade. Além disso, uma vez que esse MPE é representado na superffcie de baixa 
densidade eletrönica da molécula (a superffcie dc van der Waals, Seqao 2.13B), ele também 
fomece uma indicacao da forma global da molécula. 



Figura 2.1 Um mapa de 
potencial eletrostatico calculado 
para o cloreto de hidrogênio 
mostrando as regioes de carga 
relativamente mais negativa em 
vermelho e carga mais positiva 
em azul. A carga negativa esta 
claramente localizada próxima 
ao cloro, resultando em um 
elevado momento de dipolo 
para a molécula. 



A QUIMICA DE ... 

Modelos Moleculares Calculados: Mapas de Potencial Eletrostatico 


Um mapa de potencial eletrostatico é realizado através 
de um calculo de mecanica quantica que envolve a movi- 
mentagao de uma carga pontual positiva imaginaria a uma 
distancia fixa sobre uma determinada superficie de den- 
sidade eletrönica de uma molécula. A medida que isso é 
feito, a variacao da energia potencial de atragao entre a 
nuvem eletrönica e a carga positiva imaginaria é represen- 
tada graficamente com um código de cores. O vermelho 
em um MPE indica uma forte atragao entre a superficie de 
densidade eletrönica naquela posiqao e a carga de prova 
positiva - em outras palavras, uma maior carga negativa 
naquela parte da superficie. As regioes azuis no mapa ïndi- 
cam uma atracao fraca entre a superficie e a carga de pro- 
va positiva. A distribuicao global da carga é indicada pela 
tendência do azul (mais positiva ou menos negativa) para o 
verde ou amarelo (neutra) para o vermelho (mais negativa). 
Na maioria das vezes fazemos um grafico do MPE na super- 


ficie de van der Waals de uma molécula, uma vez que ela 
representa aproximadamente a extensao mais distante da 
nuvem eletrönica de uma molécula e consequentemente 
sua forma global. O modelo molecular neste boxe é para 
o éter dimetilico. O MPE mostra a concentragao de carga 
negativa onde estao localizados os pares de elétrons nao 
compartilhados no atomo de oxigênio. 

É importante observar que quando se compara direta- 
mente o MPE de uma molécula com o de outra molécula, o 
esquema de cores usado para representar a escala de carga 
em cada um dos modelos deve ser o mesmo. Quando faze- 
mos comparagöes diretas entre moléculas, iremos fazer um 
grafico de seus MPEs na mesma escala. Descobriremos q^e 
tais comparaqöes sao especialmente üteis porque elas nos 
permitem comparar a distribuigao eletrönica de uma mo é- 
cula com a de outra e prever como uma molécula devers 
interagir com os elétrons de outra molécula. 
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Dica Ütil 

Superficies de densidade 
eletrönica e mapas de potencial 
eletrostatico. 



P Mais positiva 
(Menos negativa) 




Mais negativa 


Éter dimetilico 


2.3 Moléculas Polares e Apolares 

Na discussao sobrc momentos de dipolo na sectio anterior, nossa atengao estava rcstrita a 
moléculas diatomicas simples. Qualquer molécula dicitömica na qual os dois atomos sao 
diferentes (e, portanto, têm diferentes eletronegatividades) possuira, necessariamente, urn 
momento de dipolo. Em geral, uma molécula com um momento de dipolo é uma molécula 
polar. Se examinarmos a Tabela 2 . 1 , entretanto, descobriremos que varias moléculas (por 
exemplo, CCI 4 , C 0 2 ) possuindo mais do que dois atomos têm ligagöes polares , mas ndo 
têm momento de dipolo. Com o nosso conhecimento sobre a forma das moléculas (Segöes 
1 . 1 2 - 1 . 16 ) podemos compreender como isso pode ocorrer. 



Momentos de Dipolo de Algumas Moléculas Simples 


Fórmula 

MD) 

Fórmula 

D) 

h 2 

0 

ch 4 

0 

Cl 2 

0 

CH 3 CI 

1,87 

HF 

1,83 

CH 2 C! 2 

1,55 

HCI 

1,08 

CHCI3 

1,02 

HBr 

0,80 

CCI 4 

0 

Hl 

0,42 

nh 3 

1,47 

bf 3 

0 

nf 3 

0,24 

C 0 2 

0 

h 2 o 

1,85 


Considere uma molécula de tetracloreto de carbono (CCI 4 ). Uma vez que a eletronega- 
tividade do cloro é maior do que a do carbono, cada uma das ligagöes carbono— cloro no 
CCI 4 é polar. Cada atomo de cloro tem uma carga parcial negativa e o atomo de carbono é 
consideravclmente positivo. Entretanto, uma vez que a molécula de tetracloreto de carbono 
é tctraédrica (Fig. 2 . 2 ), o centro de carga positiva e o centro de carga negativa coincidem 
e a molécula ndo apresenta momento de dipolo resultante. 



Devido a simetria, o centro de 
cargas positivas coincide com 
o centro de cargas negativas. 


Figura 2.2 A distribuigao 
de cargas no tetracloreto 
de carbono. A molécula 
nao tem momento de 
dipolo resultante. 


Esse rcsultado pode ser ilustrado de uma maneira ligeiramente diferente: Se usannos setas 

(h ») para representar o sentido da polaridade de cada ligagao, conseguimos o arranjo 

dos momentos das ligagöes, mostrado na Fig. 2 . 3 . Uma vez que os momentos de ligagao 
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\ etores de mesma magnitude distribuidos tetraedricamente, seus efeitos se cancelam. A 
- ia vctorial deles é zero. A molécula nao tem um memento de dipolo resultante . 



At = 0 D 


Figura 2.3 Uma orientagao 
tetraédrica de momentos de 
ligacao iguais faz com que 
seus efeitos se cancelem. 


A molécula de clorometano (CH 3 CI) tem um momento de dipolo Iiquido de 1 ,87 D. Uma 
vez que carbono e hidrogênio têm eletronegatividades aproximadamente iguais (Tabela 1 .2), 
a contribu^ao das trés ligacöes C — H para o dipolo resultante é desprezivel. Entretanto, a di- 
feren^a de eletronegatividade entre o carbono e o cloro é grande e a ligacao C — Cl altamente 
polar contribui majoritariamente para o momento de dipolo do CH 3 CI (Fig. 2.4). 



" h 

H 

At = 1,87 D 
( 3 ) 



Figura 2.4 (a) O momento de 
dipolo do clorometano origina- 
se principalmente da ligacao 
carbono — cloro altamente 
polar. ( b ) Um mapa de potencial 
eletrostatico ilustra a polaridade 
do clorometano. 


Problema Resolvido 2.3 


Apesar de as moléculas de C0 2 terem ligagöes polares (o oxigênio é mais eletronegativo do que o carbono), o dióxido 
de carbono (Tabela 2.1) nao tem momento de dipolo. O que você pode concluir sobre a geometria de uma molécula 
de dióxido de carbono? 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Para uma molécula de C0 2 ter um momento de dipolo igual a zero, os 
momentos de ligacöes das duas ligagöes carbono— oxigênio devem se anular. Isso só pode ocorrer se as 
moléculas de dióxido de carbono forem lineares. 


:ö=c=ó: 

/x = 0 D 


O trifluoreto de boro (BF 3 ) nao tem momento de dipolo (ji = 0 D). Explique como essa Problema de Revisao 2.3 
observa^ao confirma a geometria do BF 3 prevista pela teoria RPECV. 

O tetraclorocteno (CCI 2 =CCI 2 ) nao tem momento de dipolo. Explique esse fato com base Problema de Revisao 2.4 
na forma do CCI 2 =CCI 2 . 

O dióxido de enxofrc (S0 2 ) tem momento de dipolo (jjl = 1 ,63 D); por outro lado, o dióxido Problema de Revisao 2.5 
de carbono (veja o Problema Resolvido 2.3) nao tem momento de dipolo (ju = 0 D). O que 
esses fatos indicam sobre a geometria do dióxido de enxofre? 

Os pares de elétrons nao compartilhados têm grandes contribui^öes para os momentos 
de dipolo da agua e da amönia. Uma vez que o par nao compartilhado nao tem outro atomo 
ligado a ele para neutralizar parcialmente a sua carga negativa, um par de elétrons nao 
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compartilhado contribui com um grande momento direcionado para fora do atomo central 
(Fig. 2.5). (Os momentos do O — H e do N — H sao também apreciaveis.) 



Problema de Revisao 2.6 Utilizando uma fórmula tridimensional, mostre o sentido do momento de dipolo do CH 3 OH . 

Escreva os sinais de 5+ e 8- próximos aos atomos apropriados. 

Problema de Revisao 2.7 O triclorometano (CHC1 3 , também chamado de clorofórmio) tem momento dc dipolo maior 

do que o CFC1 3 . Utilize estruturas tridimensionais e momentos de ligagao para explicar 
esse fato. 


2.3A Momentos de Dipolo nos Alquenos 

Os isöineros cis— trans dos alquenos (Se^ao 1.13B) têm diferentes propriedades ffsicas. 
Elcs têm diferentes pontos de fusao e pontos de ebuli^ao e geralmente os isömeros cis- 
trans diferem marcadamente na magnitude de seus momentos dc dipolo. ATabela 2.2 résu- 
mé algumas das propriedades ffsicas dc dois pares de isömeros cis-trans. 


Propriedades Ffsicas de Alguns Isömeros Cis — Trans 


Composto 

Ponto de 
Fusao (°C) 

Ponto de 
Ebuligao (C°) 

Momento de 
Dipolo (D) 

c/s-1 ,2-Dicloroeteno 

-80 

60 

1,90 

trans- 1 ,2-Dicloroeteno 

-50 

48 

0 

cis-1 ,2-Dibromoeteno 

-53 

112,5 

1,35 

trans- 1 ,2-Dibromoeteno 

-6 

108 

0 


Problema Resolvido 2A 


Explique por que o cis- 1 ,2-dicloroeteno (Tabela 2.2) tem momento de dipolo elevado enquanto o trans- 1 ,2-dicloroe- 
teno tem momento de dipolo igual a zero. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Se examinarmos os momentos de dipolo resultantes (mostrados em vermelho) dos mo- 
mentos de ligacao (preto) vemos que no trans-\ ,2-dicloroeteno os momentos de ligagao se cancelam, enquanto no 
d.v-l,2-dicloroeteno eles se somam. 


Os momentos de ligagao 
(preto) estao no mesmo 
sentido gerat O momento 
de dipolo resultante 
(vermelho) é elevado. 



Momento resultante c=> 


cis- 1 ,2-dicloroeteno 

u= 1.9 D 


H 

\ 

Cl 


/V CI 



Os momentos de ligagao 
se cancelam. O dipolo 
resultante é zero. 


trans- 1 ,2-dicloroeteno 

u = 0 D 
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Indique o sentido dos momentos de liga^ao importantes em cada um dos seguintes compostos Problema de Revisao 2.8 
* despreze as liga^öes C — H). Você dcve mostrar também o sentido do momento de dipolo resul- 
tante para a molécula. Caso nao exista momento de dipolo resultante, indique que fx- 0 D. 

(a) cw-CHF=CHF (b) trans- CHF=CHF (c) CH 2 -=CF 2 (d) CF 2 =CF 2 

Escreva as fórmulas estruturais para todos os alquenos com (a) a fórmula C 2 H 2 Br 2 e (b) Problema de Revisao 2.9 
com a fórmula C 2 Br 2 CI 2 . Em cada caso indique os compostos que sao isömeros cis-trans. 

Faga uma prcvisao para o momento de dipolo de cada um. 


2.4 Grupos Funcionais 


• Grupos funcionais sao ammjos caractensticos e especfficos de atomos que confe- 
rem reatividade e propriedadcs predeterminadas a uma molécula. 

O grupo funcional de um alqueno, por exemplo, é a sua ligasao dupla carbono-carbono. 
Quando estudarmos as reacöes dos alquenos mais detalhadamente no Capitulo 8, veremos 
que a maioria das reagöes quimicas dos alquenos sao as reacöes qufmicas da liga^ao dupla 
carbono-carbono . 

O grupo funcional de um alquino é a sua ligagao tripla carbono-carbono. Os alcanos nao 
têm um grupo funcional. Suas moléculas têm ligagöes simples carbono-carbono e ligacöes 
carbono-hidrogênio, mas essas ligacöes estao presentes em quase todas as moléculas orga- 
nicas e as ligagoes C — C e C — H sao, em geral, muito menos reativas do que os grupos fun- 
cionais comuns. Vamos apresentar outros grupos funcionais comuns e suas propriedades nas 
Secöes 2.5-2. 1 1 . ATabcla 2.3 (Se^ao 2.12) resumé os grupos funcionais mais importantes. 
Inicialmente, no entanto, vamos definir alguns grupos alquila comuns, que sao grupos defini- 
dos de atomos de carbono e de hidrogênio que nao sao parte de grupos funcionais. 


2.4A Grupos Alquila (ou Alquil) e o Si'mbolo R 

Os grupos alquila sao os grupos que identificamos com o propósito de dar nomes aos 
compostos. Eles sao grupos que seriam obtidos pela remogao de um atomo de hidrogênio 
de um alcano: 

ESTRUTURAS 


ALCANO 

GRUPO ALQUILA 

ABREVIACAO 

EM BASTAO 

MODELO 

CH 3 — H 

Metano 

ch 3 - 

Metila 

Me- 

H 

• 

Jj 

CH 3 CH 2 — H 

Etano 

CH 3 CH 2 — 

Etila 

Et- 


• 

• 

J J 

CH 3 CH 2 CH 2 — H 

Propano 

ch 3 ch 2 ch 2 — 

Propila 

Pr- 


j V J * 

• • 

• 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — H 

Butano 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — 

Butila 

Bu- 


ê* 4 


Enquanto apenas um grupo alquila pode scr obtido do metano ou etano (os grupos metila 
e etila, rcspectivamente), dois grupos podem ser derivados do propano. A remogao de um 
hidrogênio de um dos atomos de carbono da extremidade fornece um grupo chamado de 
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grupo propila; a remogao de urn hidrogênio do atomo de carbono do meio fornece um 
grupo denominado grupo isopropila. Os nomes e as estruturas desses grupos sao usados 
tao frequentemente na qufmica organica que você deve aprcndê-los agora. Veja na Secao 
4.3C os nomes e estruturas dos grupos alquila ramificados oriundos do butano e de outros 
hidrocarbonetos. 

Podcmos simplificar muito as nossas futuras discussöes se, neste ponto, introduzirmos 
um sfmbolo que é amplamente utilizado na designagao geral de estruturas de moléculas 
organicas: o sfmbolo R. R é utilizado como um sünbolo geral para representar qualquer 
grupo alquila. Por exemplo, o R pode ser um grupo metila, um grupo etila, um grupo pro- 
pila, ou um grupo isopropila: 


CH 3 — 

ch 3 ch 2 — 

ch 3 ch 2 ch 2 — 

CH3CHCH3 


Metila 

Etila 

Propila 

Isopropila 


Esses e outros 
grupos podem 
ser simbolizados 
por R. 


Assim, a fórmula geral de um alcano é R — H. 


• • 


2.4B Grupos Fenila e Benzila 

Quando um anel benzênico esta ligado a algum outro grupo de atomos em uma molécula 
ele é chamado de um grupo fenila, podendo ser representado de varias maneiras: 


J • 


tT\ 



ou 



ou C 6 H 5 — ou Ph — ou 


• • 


j 

j 


j 


(f > — ou Ar — (se estao presentes substituintes no anel) 

Maneiras de representar um grupo fenila 


A combina^ao de um grupo fenila com um grupo metileno ( — CH — ) é chamada de 
4 grupo benzila: 


• • 




• » 



ch 2 — 


ou 



• • 


J 


J 


ou C 6 H 5 CH 2 — ou Bn — 


Maneiras de representar um grupo benzila 


2.5 Haletos de Alquila ou Haloalcanos 


Os haletos de alquila sao compostos nos quais um atomo de halogênio (fluor, cloro, bromol 
ou iodo) substitui um atomo de hidrogênio de um alcano. Por exemplo, CH 3 CI e CH 3 CH 2 Br| 
sao haletos de alquila. Os haletos de alquila também sao chamados de haloalcanos. A 
fórmula genérica para um haleto de alquila é R — X: , em que X = fluor, cloro, bromo ou 
iodo. 

Os haletos de alquila sao classificados como primarios (1°), secundarios (2°) ou terci- 
arios (3°). Essa classificagdo é baseada no atomo de carbono ao qual o halogênio estc 
diretamente ligado . Se o atomo de carbono que suporta o halogênio esta ligado a apenas 
um outro atomo de carbono, diz-se que ele é um atomo de carbono primario c o haleto 
de alquila é classificado como um haleto de alquila primario. Se o carbono que suporta 
o halogênio esta ligado a dois outros atomos de carbono, entao o carbono é um carbono 
secundario e o haleto de alquila é um haleto de alquila secundario. Se o carbono que 
suporta o halogênio esta ligado a tres outros atomos de carbono, entao o carbono é um car 
bono terciario e o haleto de alquila é um haleto de alquila terciario. Exemplos de haletos 
de alquila primario, secundario e terciario sao os seguintes: 



2-Cloropropano 

✓ 

DicaU til 

Embora utilizemos os simboios 
1°, 2° e 3°, nao dizemos 
primeiro grau, segundo grau e 
terceiro grau; dizemos primario, 
secundario e terciario. 


: 
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Carbono 1 c 


Carbono 2° 


Carbono 3° 


H H J 

H — C— C— Cl ou \ /Cl 

1 1 

H H 

1 1/ 
H — C— C- 
1 1 

) H 

-C— H ou 

1 

Y 

Cl 

?y I 

CH 3 — C — Cl OU 

1 Y'CI 

H H 

H Cl 

H 

ch 3 

Um cloreto de alquila 1° 

Um cloreto de alquila 2 C 

Um cloreto de alquila 3 C 





J 

, • 

• • 

A J 

• 

( 

A J 

• 

i 

P 

j9 •• 

w J 

J J 

«ï 

i 




Problema Resolvido 2.5 


Escreva a estrutura de um alcano com a fórmula C 5 H 12 que nao possui nenhum atomo de carbono secundario ou tercia- 
rio. Sugestdo : o composto tem um carbono quaternario (4°). 


ESTRATÉGIA E RE5POSTA Seguindo o padrao de designagöes para os atomos de 
carbono fornecido anteriormente, um atomo de carbono 4° deve ser aquele que esteja 
ligado a quatro outros atomos de carbono. Se comeqarmos com esse atomo de carbono 
e entao adicionarmos a ele quatro atomos de carbono com seus hidrogênios ligados, 
havera apenas um unico alcano possfvel. Os outros quatro atomos de carbono sao to- 
dos carbonos primarios; nenhum é secundario ou terciario. 


Atomo de carbono 4° 


ou 


ch 3 
ch 3 — c— ch 3 

CH, 


Escreva fórmulas estruturais através de linhas de ligagao para (a) dois brometos de alquila Problema de Revisao 2.10 

primarios, isömeros constitucionais, com a fórmula C 4 H g Br, (b) um brometo de alquila 

secundario e (c) um brometo de alquila terciario com a mesma fórmula. Com auxilio de 

modelos moleculares montaveis, construa a molécula correspondente a cada estrutura e 

examine as diferen^as em suas conectividades. 


Apesar de que abordaremos a nomenclatura de compostos organicos mais tarde quando es- 
tudarmos as familias individuais mais detalhadamente, um método de dar nomes aos haletos 
de alquila é tao direto que vale a pena descrevê-lo aqui. Simplesmente damos nome ao grupo 
alquila ligado ao halogênio prccedido de uma das expressöes fluoreto de, cloreto de, brometo 
de ou iodeto de. Escreva as fórmulas para (a) fluoreto de etila e (b) cloreto de isopropila. 


Quais sao os nomes para (c) 


Br, (d) 


e (e) C 6 H 5 [? 


Problema de Revisao 2.11 


2.6 Alcoois 


O alcool metflico (também chamado de metanol) tem a fórmula estrutural CH 3 OH e é o 
membro mais simples de uma familia de compostos organicos conhecidos como alcoois. O 
grupo funcional caractenstico dessa familia é o grupo hidroxila ( — OH) ligado a um atomo 
de carbono hibridizado sp 3 . Outro exemplo de um alcool é o alcool etflico, CH 3 CH 2 OH 
(também chamado de etanol). 



Este é o grupo funcional 
de um alcool. 


Etanol 
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Os alcoois podem ser visual izados estruturalmente de duas maneiras: (1) como deri- 
vados hidroxilados dos alcanos e (2) como derivados alquflicos da agua. O alcool etflico. 
por exemplo, pode ser visto como uma molécula de etano na qual urn hidrogênio foi subs- 
titufdo por um grupo hidroxila ou como uma molécula de agua na qual um hidrogênio foi 
substitmdo por um grupo etila: 



O geraniol é um dos principais 
componentes do óleo de rosas. 


Grupo etila 



Etano Alcool etflico Agua 

(Etanol) 


Assim como os haletos de alquila, os alcoois sao classificados em trés grupos: alcoois 
primarios ( 1 °) , secundarios (2°) ou terciarios (3°) . Essa classificagao é baseada no grau de 
substituigdo do carbono ao qual o grupo hidroxila estd diretamente ligado. Se o carbono 
tem apenas um outro carbono ligado a ele, o carbono é dito ser um carbono primario e o 
alcool é um alcool primario: 



Alcool etflico Geraniol Alcool benzflico 

(um alcool 1°) (um alcool 1°) (um alcool 1°) 


Se o atomo de carbono que esta ligado ao grupo hidroxila tem também outros dois atomos 
de carbono ligados a ele, esse carbono é chamado de carbono secundario e o alcool é um 
alcool secundario: 


H 

I 

C 

I 

H 



H 


Alcool isopropflico Mentol 

(um alcool 2°) (um alcool 2° encontrado 
no óleo de hortela pimenta) 


DicaU til 


Pratique utilizando um kit 
de montagem de modelos 
moleculares para construir 
modelos do maior numero possfvel 
dos compostos presentes nesta 
pagina. 


./z ' » J 

' >Qr> 

O(5o 

NORET.NDRONAACeI^ 


Comprimidos de noretindrona 
para controle da natalidade 


Se o atomo de carbono ligado ao grupo hidroxila tem trés outros carbonos ligados a ele, 
esse carbono é chamado de carbono terciario e o alcool é um alcool terciario: 


H 

H— C— H 


H 


Carbono 3° 


H 


H — C— C— C— H ou 


H 


H 


: 0* 

i 

H 


OH 


Alcool tere - butflico 
(um alcool 3°) 


: ÖH 



(um contraceptivo oral que contém um 
grupo alcool 3°, assim como um grupo cetoral 
e ligagöes duplas e triplas carbono-carbono 
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a as estruturas em bastao para (a) dois alcoois primarios, (b) um alcool secundario e Problema de Revisao 2. 12 
c um alcool terciario — todos tendo a fórmula molecular C 4 H 10 O. 

Vma maneira de dar nomes aos alcoois é trocar a terminagao -ila do grupo alquila que Problema de Revisao 2.13 
e ~_i ligado ao — OH pela terminagao -üico e adicionar a palavra alcool antes do nome 
: - grupo. Escreva as estruturas em bastao para o (a) alcool propüico e para o (b) alcool 
opropflico. 


2.7 Éteres 


- éteres têm a fórmula geral R — O — R ou R — O — R', onde R' pode ser um grupo alquila 
_ fenila) diferente de R. Os éteres podem ser imaginados como derivados da agua nos quais 
irabos os atomos de hidrogênio foram substituidos por grupos alquila. O angulo de ligacao 
- : iiomo de oxigênio de um éter é apenas ligeiramente maior do que aquele da agua: 


R 

\ , 

O. ou 


R' 


R 


\ . 
o; 
/ * 


Fórmula geral de um éter 


CH 3 

A . 
iio° o 

V •' 

ch 3 

Éter dimetilico 
(um éter tfpico) 



Éter dimetilico 


— c— ö— c— 

I •• I 

Y 

O grupo funcional 
de um éter 


h 2 c~ch 2 

\/ 

o 

Óxido de 
etileno 



Tetraidrofurano 

(THF) 


Dols éteres cfclicos 


L'ma maneira de dar nomes aos éteres é nomear os dois grupos alquila ligados ao atomo de Problema de Revisao 2.14 
ügênio em ordem alfabética e trocar a terminaqao -ila do ultimo pela terminagao -üico 
rrecedidos da palavra éter. Se os dois grupos alquila forem os mesmos, usamos o prefixo 
por exemplo éter dimetilico. Escreva as estruturas em bastao para (a) o éter dietflico, 
b ) o éter etilpropilico e (c) o éter etilisopropüico. Qual nome você daria a 



e (f) CH 3 OC 6 H 5 ? 



A QUIMICA DE ••• 

Éteres como Anestésicos Gerais 


3 óxido nitroso (N 2 0), também chamado de gas do riso, foi 
1799 o primeiro anestésico utilizado e continua sendo 
hoje, embora ele nao produza anestesia profunda quan- 
zo usado sozinho. A primeira utlizaqao de um éter, o éter 
o etilico, para produzir anestesia profunda ocorreu em 1842. 
vos anos que se sucederam desde entao, varios diferentes 


éteres, usualmente contendo halogênios como substituin- 
tes, têm substituido o éter dietflico como anestésico usual. 
Um motivo: ao contrarïo do éter dietflico, que é levemente 
inflamavel, os éteres halogenados nao o sao. Dois éteres ha- 
logenados normalmente utilizados para anestesia por inala- 
gao sao o sevoflurano e o desflurano. 
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Eter dietilico 


j j 

j • 
• ( 


* 


# 

j j 


F 3 C O 'F 

Desflurano 

• > •• 

• • • 
• • > 

• • 


cf 3 


F 3 C O F 

Sevoflurano 


• • 

• • 

• • < 


»• 


2.8 Aminas 



Etilamina 


Assim como os alcoois e éteres podem ser considerados derivados organicos da agua, as 
aminas podem ser consideradas derivados organicos da amönia: 

R-N— H 


Amönia Uma amina Anfetamina Putrescina 

(um estimulante perigoso) (encontrada em carne 

em decomposi 9 ao) 

As aminas sao classificadas como aminas primarias, secundarias ou terciarias. Esta classifi- 
cayao é baseada no numero de grupos organicos que estdo ligados ao dtomo de nitrogênio: 



R— N— H 

i 

H 

Uma amina 
primaria (1°) 


R— N— H R — N — R" 


R' 


R' 


Uma amina Uma amina 
secundaria (2°) terciaria (3°) 


Observe que isto é bastante diferente da maneira como os alcoois e haletos de alquila sao 
classificados. A isopropilamina, por exemplo, é uma amina primaria embora o seu grupo 
— NH 2 esteja ligado a um atomo de carbono secundario. Ela é uma amina primaria porque 
apenas um grupo organico csta ligado ao atomo de nitrogênio: 


H H H 

I I I 

H — C— C— C— H 

I 


H 


H 



:NH 2 



Isopropilamina Piperidina 

(uma amina 1°) (uma amina 2°) 


A anfetamina (vista a seguir), um poderoso e perigoso estimulante, é uma amina primaria. 
A dopamina, um importante neurotransmissor cuja diminu^ao esta associada a doen^a de 
Parkinson, também é uma amina primaria. A nicotina, uma composto tóxico encontrado no 
tabaco que causa o vfcio em fumantes, possui um grupo amino secundario e um terciario. 



Anfetamina 


Dopamina 


Nicotina 
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- umnas sao parecidas com a amónia (Segao 1 .16B) por terem uma geometria pira- 
n — rigonal. Os angulos de ligagao C — N — C da trimetilamina sao de 108,7°, um valor 
Ho próximo ao dos angulos de ligagao H — C — H do metano. Portanto, para todos os 
5F>p:-5kos praticos, o atomo de nitrogênio de uma amina pode ser considerado como hi- 
sp 3 com o par de elétrons nao compartilhado ocupando um orbital (veja adiante). 
Significa que o par nao compartilhado csta relativamente exposto e, como veremos, 
ë importante, uma vez que ele csta envolvido em quase todas as reagöes das aminas. 




Angulo de ligagao = 108,7° 


Trimetilamina 


ma maneira de dar nome as aminas é nomear em ordem alfabética os grupos alquila 
dgados ao atomo de nitrogênio, sem o sufixo a , usando os prefixos di- e tri- se os grupos 
rem iguais. Um exemplo é a isopropilamina , cuja fórmula foi mostrada anteriormente 
esta segao. Quais sao os nomes para (a), (b), (c) e (d)? Construa com auxilio de um kit de 
- mtagem de modelos moleculares os modelos dos compostos dos itens (a)-(d). 



rrscreva fórmulas de linhas de ligagao para (e) propilamina, (f) trimetilamina e (g) etiliso- 
rropilmetilamina. 

Quais aminas no Problema de Revisao 2.15 sao (a) aminas primarias, (b) aminas secunda- 
nas e (c) aminas terciarias? 

As aminas sao semelhantes a amönia no sentido de serem bases fracas. Elas se comportam 
iessa maneira utilizando o seu par de elétrons nao compartilhado para aceitar um proton, 
a) Mostre a reagao que ocorreria entre a trimetilamina e o HCI. (b) Qual o estado de hibri- 
dizacao que você esperaria para o atomo dc nitrogênio no produto dessa reagao? 


2.9 Aldei'dos e Cetonas 


Tanto os aldeidos quanto as cetonas contêm o grupo carbonila — um grupo no qual um 
atomo de carbono tem uma ligagao dupla com o oxigênio: 



'CV 



O grupo carbonila 


O grupo carbonila de um aldefdo esta ligado a um atomo de hidrogênio e a um atomo de 
carbono (exceto no formaldeido, que é o ünico aldefdo onde a carbonila esta ligada somen- 
te a dois atomos de hidrogênio). O grupo carbonila de uma cetona esta ligado a dois atomos 
de carbono. Usando R, podemos designar as fórmulas gerais para aldeidos e cetonas como 
a seguir: 


Problema de Revisao 2.15 
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0 

1 


ALDEIDOS 

ou RCHO 




(R = H no formaldeido) 

Alguns exemplos especfficos de aldeidos e cetonas sao os seguintes: 


O 

A, 


CETONAS 

RCOR' 


ou 


(onde R' é um grupo alquila que 
pode ser igual a R ou diferente de R) 


Ö’ 

A. 


'O' 


H 'H 

Formaldeido 


A„ 


Acetaldeido 


Ö’ 

A. 


c 6 h 5 'H 

Benzaldeido 



frans-Cinamaldefdo 
(presente na canela) 



*Ö* 

A 

Acetona 


* 0 * 


Etilmetilcetona 



Carvona 

(da hortela pimenta) 


Hortela pimenta 


Canela 

Os aldeidos e as cetonas têm um arranjo trigonal plano de grupos ao redor do atomo de 
carbono carbonilico. O atomo de carbono é hibridizado sp 2 . No formaldeido, por exemplo, 
os valores dos angulos de liga^ao sao vistos a seguir: 

'Ö* 

12i r ^ 21 ° 

118 ° M 

Problema de Revisao 2.18 Escreva a estrutura de ressonancia para a carvona que resulta da movimenta^o dos elé- 

trons conforme indicado. Inclua todas as cargas formais. 



O retinal (visto a seguir) é um aldeido obtido a partir da vitamina A que desempenha um 
papel essencial na visao. Discutiremos este assunto posteriormente no Capftuio 13. 



Problema de Revisao 2.19 Escreva as estruturas em bastao para (a) quatro aldeidos e (b) trés cetonas que possuam a 


fórmula C 5 H 10 O. 


2.10 Acidos Carboxflicos, Ésteres e Amidas 


Os acidos carboxflicos, os ésteres e as amidas contêm um grupo carbon ila que esta ligado 
a um atomo de oxigênio ou de nitrogênio. Como aprenderemos nos capftulos posteriores. 
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todos esses grupos funcionais sao interconversfveis através de rea^öes escolhidas de ma- 
neira apropriada. 


2.1 OA Acidos Carboxflicos 

Os acidos carboxflicos têm um grupo carbonila ligado a um grupo hidroxila e eles têm a 
O O 

II II 

fórmula geral C. . O arupo funcional, .C. , é chamado de grupo car- 

R O— H ~ " ^O— H 

boxila (carbonila + hidroxila): 


Ö 

II 

/C. H ou 

R Ö 




ou RC0 2 H 


'O 

II 

M ou 


-C0 2 H ou 


COOH 


'OH 

Um acido carboxilico O grupo carboxila 

Exemplos de acidos carboxflicos sao o acido fórmico, o acido acético e o acido benzoico: 

Ö 

M ou 


O* 

II 

X 


H 




b 

ll 


M 


CH, 


H" "OH 
Acido fórmico 

Ö 

OU 1 

Acido acético 


ou HC0 2 H 


ou CH 3 C0 2 H 



Ö 

II 

c. 


OH 



Ö 

.1 .. 


OH 


Acido benzoico 


ou C 6 H 5 C0 2 H 


O acido fórmico é um lfquido initante produzido pelas formigas. (A ardência da picada da 
formiga é provocada, em parte, pelo acido fórmico injetado sob a pele. Fórmico é a pala- 
vra em latim para formiga.) O acido acético, a substancia responsavel pelo gosto acido do 
vinagre, é produzido quando determinadas bactérias agem sobre o alcool etflico do vinho e 
fazem com que o alcool etflico seja oxidado pelo ar. 

Quando o acido fórmico doa o proton do seu oxigênio para uma base, o resultado é o ion for- 
miato. Escreva outra estrutura de ressonancia para o acido fórmico e para o ion formiato. Qual 
das espécies, o acido fórmico ou o ion formiato, seria mais estabilizada por ressonancia? 

Escreva as estruturas em bastao para quatro acidos carboxflicos com a fórmula C 5 H 10 O 2 . 

2.1 OB Ésteres 

Os ésteres têm a fórmula geral RC0 2 R' (ou RCOOR'), onde um grupo carbonila esta liga- 
do a um grupo alcoxila ( — OR): 


b* 


o* 


X. .. ou R^^ÖR' ou RC0 2 R' 
R O — R' 
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Fórmula geral de um éster 


Acetato de etila 
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O 

i! 

X. 

CH^ "XCH 2 CH 3 


ou 


Ó 

a. 


OU 


CHoCOXHXHa 


O éster butanoato de pentila 
possui odor de damascos e peras. 

Problema de Revisao 2.22 
Problema de Revisao 2.23 


Acetato de etila é um importante solvente. 

O 


Butanoato de pentila tem odor de damascos e peras. 

Escreva a estrutura em bastao para trés ésteres com a fórmula C 5 H 10 O 2 . 

Escreva outra estrutura de ressonancia para o acetato de etila. Inclua cargas formais. 

Os ésteres podem ser preparados a partir de um acido carboxilico e um alcool através da 
perda de uma molécula de agua catalisada por acido. Por exemplo: 


O 

II 

X. 


+ HOCH 2 CH 3 


Catalisado por acido 


O 

II 

X. 


CH' 'OH CH 3 


och 2 ch 3 


+ h 2 o 



Acido acético Alcool etilico Acetato de etila 

Seu corpo produz ésteres a partir de acidos carboxxlicos de cadeia longa chamados de “aci- 
dos graxos” através da combinac^ao dos mesmos com o glicerol. Discutiremos sua qufmica 
em detalhes no Capitulo 23 . 

2.10C Amidas 

As amidas têm as fórmulas RCONH 2 , RCONHR' ou RCONR'R", onde um grupo car- 
bonila esta ligado a um atomo de nitrogênio ligado a hidrogênios e/ou grupos alquila. As 
fórmulas gerais e alguns exemplos especfficos sao mostrados a seguir. 


Ö' 

1...H 

FT 

H 


Ö 

Jk 


R^N R ' 


O nailon é um polimero formado por 
grupos amida repetidos regularmente. Uma amida nao substituida Uma amida /V-substituida Uma amida A/,A/-dissubstitufda 



Fórmulas gerais para amidas 

Ö 





Ö ‘O 


Ö' 


H 

Acetamida 


Me 


Me 


^ N 

H Me 

/V-Metijacetamida A/,A/-Dimetilacetamida 
Exemplos especfficos de amidas 
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N- e N,N- indicam que os substituintes estao ligados ao atomo de nitrogênio. 
Escreva outra estrutura de ressonancia para a acetamida. 


2.11 Nitrilas 


Uma nitrila tem a fórmula R— C=N: (ou R — CN). O carbono e o nitrogênio de uma nitrila 
sao hibridizados sp. Na nomenclatura sistematica da IUPAC, as nitrilas aciclicas sao nome- 
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' x rpnf v ' 


. _ jiviieionando-se o sufixo - nitrila ao nome do hidrocarboneto correspondente. O atomo 
i eaibono do grupo — C=N recebe o numero 1 . O nome acetonitrila é urn nome comum 
hztc: > para o CH 3 CN e acrilonitrila é um nome comum aceito para o CH 2 =CHCN: 


2 1 
CH 3 — C=N : 
Etanonitrila 
(acetonitrila) 

V^CN 

Propenonitrila 

(acrilonitrila) 


4 3 2 1 

CH 3 CH 2 CH 2 — C=N : 

Butanonitrila 



4-pentenonitrila 



Acetonitrila 


As nitrilas ciclicas sao nomeadas adicionando-se o sufixo carbonitrila ao nome do sis- 
~ cfclico ao qual o grupo — CN esta ligado. A benzonitrila é um nome comum aceitavel 
---iC 6 H 5 CN: 



Benzenocarbonitrila Cicloexanocarbonitrila 
(benzonitrila) 


2.12 Resumo das Familias Importantes de Compostos Organicos 

'Jtn resumo das familias importantes de compostos organicos é apresentado na Tabela 2.3. 
ocê deve aprender a identificar esses grupos funcionais comuns a medida que eles apare- 
:em em outras moléculas mais complicadas. 



Familias Importantes de Compostos Organicos 

Famflia 



Alcano 

Alqueno 

Alquino 

Aromatico 

Haloalcano 

Alcool 

Éter 

Grupo 

Tuncional 

C— H 

e 

C— C 
ligagöes 

\ / 

O 

II 

O 

/ \ 

1 

0 

in 

0 

1 

Anel 

aromatico 

1 

— 0 — 

1 

:X: 

1 .. 

— C— OH 

1 ** 

1 .. 1 
— c— 0— c- 

1 ■■ 1 

Fórmula 

geral 

RH 

rch=ch 2 

RCH=CHR 

r 2 c=chr 

r 2 c=cr 2 

X GC 

O O 

III III 

O O 
cr cc 

ArH 

RX 

ROH 

ROR 

Exempio 

especifico 

CH3CH3 

ch 2 =ch 2 

X 

0 

III 

0 

X 

0 

ch 3 ch 2 ci 

CH 3 CH 2 OH 

CH 3 OCH 3 

Nome 

IUPAC 

Etano 

Eteno 

Etino 

Benzeno 

Cloroetano 

Etanol 

Metoximetano 

Nome 

comum 9 

Etano 

Etileno 

Acetileno 

Benzeno 

Cloreto 
de etila 

Alcool 

etilico 

Eter dimetilico 


* Esses nomes também sao aceitos pela IUPAC. 


(COnt/HL'5 
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Famflias Importantes de Compostos Organicos ( continuagao ) 

Farmlia 



Amina 

Aldeido 

Cetona 

Acido Carboxilico Éster 

Amida 

Nitrila 

Grupo 

i / 

‘Ö* 

'Ö' 

'Ö* 

' 0 ' 

'Ö' 


funcional 

— C— N: 

1 \ 

1 

1 

— 0— 

\ 

0= 

/ 

- ^OH 

II 

/C^.. 1 

0— c— 

11 

N 

1 

0 

II 

rcnh 2 

— C=N: 

Fórmuia 

rnh 2 

0 

0 

O 

0 

0 


geral 

r 2 nh 

II 

II 

II 


II 



R 3 N 

RCH 

RCR' 

RCOH 

RCOR' 

RCNHR' 

O 

II 

RCNR'R" 

RCN 

Exemplo 

especffico 

CH3NH2 

O 

II 

CHgCH 

0 

II 

CH3CCH3 

0 

II 

CH3COH 

0 

II 

CH3COCH3 

0 

II 

ch 3 cnh 2 

CH 3 C=N 

Nome 

IUPAC 

Metanamina 

Etanal 

Propanona 

Acido etanoico 

Etanoato de metila 

Etanamida 

Etanonitrila 

Nome 

comum 

Metilamina 

Acetaldefdo 

Acetona 

Acido acético 

Acetato de metila 

Acetamida 

Acetonitrila 


2.13 Propriedades Ffsicas e Estrutura Molecular 


Dica Util 

O entendimento de como a 
estrutura molecular influencia as 
propriedades ffsicas é muito ütil 
em qufmica organica experimental. 


Até aqui, temos dito pouco sobre uma das mais óbvias caracterfsticas dos compostos orga- 
nicos, isto é, sobre o seu estado jïsico oufase. Se uma substancia em particular é um sólido. 
um lfquido ou um gas, seria certamente uma das primeiras observa 9 Öes que notarfamos 
em quaiquer trabalho experimental. As temperaturas nas quais as transi^öes entre as fases 
ocorrem, isto é, pontos de fusao (pf) e pontos de ebuligao (peb), estao também entre as pro- 
priedades ffsicas mais facilmente mensuraveis. Os pontos de fusao e os pontos de ebuligao 
sao também üteis na identificagao e no isolamento de compostos organicos. 

Suponha, por exemplo, quc acabamos de fazer a sintese de um composto organico que 
se sabe ser um lfquido a temperatura ambiente e 1 atm de pressao. Se soubermos o ponto de 
cbuligao do produto desejado e os pontos de ebuli^ao dos subprodutos e dos solventes que 
podem estar presentes na mistura da reacao, podemos decidir se uma destila^ao simples 
sera um método plausfvel ou nao para o isolamento desse produto. 

Numa outra situacao o produto poderia ser um sólido. Neste caso, para isolar a substan- 
cia por cristaliza^ao, precisamos saber seu ponto de fusao e sua solubilidade em diferentes 
solventes. 

As constantes ffsicas de substancias organicas conhecidas sao facilmente encontradas 
em handbooks e outros livros de referência.* A Tabcla 2.4 lista os pontos de fusao e ebuli- 
9 ao de alguns compostos que abordamos neste capftulo. 

Entretanto, geralmente no decorrer da pesquisa o produto de uma sintese é um compost 
novo — um que nunca foi descrito anteriormente. Neste caso, o sucesso em isolar o nov 
composto depende de se fazer estimativas razoavelmente precisas do seu ponto de fusao 
ponto de ebuligao e solubilidades. As estimativas dessas propriedades ffsicas macroscópi- 
cas sao baseadas na estrutura mais provavel da substancia e nas for 9 as que atuam entre mo- 
léculas e fons. As temperaturas nas quais as mudan9as de fase ocorrem sao uma indica 9 ac 
da intens idade dessas for 9 as intermoleculares. 


*Dois handbooks üteis sao o Handbook of Chemistry, Lange, N. A., Ecl., McGraw-Hill: New York; e o CR 
Handbook of Chemistry and Physics , CRC: Boca Raton, FL. 
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Prop riedades Ffsi cas de Co mpostos Representativos 




pf 

peb (°C) 

Ccmposto 

Estrutura 

(°C) 

(1 atm) a 

Vetano 

ch 4 

-182,6 

-162 

Ecaro 

CH 3 CH 3 

-172 

-88,2 

Et5~0 

ch 2 =ch 2 

-169 

-102 

El 

hc=ch 

-82 

-84 subl 

I crometano 

CH 3 CI 

-97 

-23,7 

I e'oetano 

ch 3 ch 2 ci 

-138,7 

13,1 

Acoo. etiiico 

ch 3 ch 2 oh 

-114 

78,5 

Acetaldeido 

CH 3 CHO 

-121 

20 

Ad do acético 

ch 3 co 2 h 

16,6 

118 

-cetato de sódio 

CH 3 C0 2 Na 

324 

dec 

Et amina 

CH 3 CH 2 NH 2 

-80 

17 

E:e" dietilico 

(CH 3 CH 2 ) 2 0 

-116 

34,6 

Acetato de etila 

CH3C0 2 CH 2 CH3 

-84 

77 


-esta Tabela dec = decompöe e subl = sublima. 


2.13A Compostos lönicos: Forgas lon-lon 

ponto de fusao de uma substancia é a temperatura na qual existe um equilibrio entre o 
r ^ do cristalino bem ordenado e o estado liquido mais aleatório. Se a substancia é um com- 
ptKto iónico, como o acetato de sódio (Tabela 2.4), as ftn^as ion-ion que mantêm os fons 
_^:dos no estado cristalino sao as intensas forgas eletrostaticas de rede que agem entre os 
positivos e negativos na estrutura cristalina ordenada. Na Fig. 2.6 cada ion sódio esta 
<leado por ïons acetato carregados negati vamente e cada ion acetato esta rodeado por fons 
xFo can'egados positivamente. Uma grande quantidade de energia térmica é necessaria para 
qsebrar a estrutura ordenada do cristal na estrutura aberta desordenada de um liquido. Como 
resultado, a temperatura na qual o acetato de sódio se funde é bastante alta, 324°C. Os pon- 
tos de ebuli^ao de compostos ionicos sao mais altos ainda, tao altos que muitos compostos 
rganicos decompöem-sc (sao modificados por reaqöes quimicas indesejaveis) antes que eles 
entrem em ebuligao. O acetato de sódio apresenta esse tipo de comportamento. 


2.13B Forgas intermoleculares (Forgas de van der Waals) 

.-Vs fo^as que agem entre moléculas nao sao tao intensas quanto as que agem entre fons, 
raas elas respondent pelo fato que mesmo moléculas completamente apolares possam exis- 





Um instrumento utilizado para 
medigao do ponto de fusao 


De PAVIA/LAMPMAN/KRIEL 
Introduction to Organic Laboratory 
Techniques : A Microscale Approach 
(with Periodic Table), 3E. © 1999 
Books/Cole, a part of Cengage 
Learning, Ine. Reproduzido com 
permissao. www.cengage.com/ 
permissions. 


Figura 2.6 A fusao do acetato 
de sódio. 
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tir nos estados lfquido e sólido. Essas forgas intermoleculares, chamadas coletivamentc de 
forgas de van der Waals, sao todas de natureza elétrica. Focalizaremos nossa atengao em 
trés tipos: 

1. Forgas do tipo dipolo-dipolo 

2. Ligagöes de hidrogênio 

3. Forgas de disper sao 

Forgas do tipo dipolo-dipolo A maioria das moléculas organicas nao sao comple- 
tamente iönicas mas têm, em vez disso, urn momento de dipolo permanente resultante de 
uma distribuigao nao uniforme dos elétrons ligantes (Segao 2.3). A acetona e o acetaldefdo 
sao exemplos de moléculas com dipolos permanentes porque o grupo carbonila que eles 
contêm é altamente polarizado. Nesses compostos as forgas atrativas cntre as moléculas 
sao muito mais faceis de se visualizar. No estado lfquido ou sólido, as atragöes dipolo- 
dipolo fazem com que as moléculas se orientem de tal forma que a extrcmidade positiva de 
uma molécula seja direcionada no sentido da extremidade negativa da outra (Fig. 2.7). 


Figura 2.7 Modelos de potencial eletrostatico 
para moléculas de acetona mostrando como 
essas moléculas devem se alinhar em fungao 
das atragöes entre suas regiöes parcialmente 
carregadas positivamente e as regiöes 
parcialmente carregadas negativamente 
(ïnteragöes dipolo-dipolo). 



Ligagöes de Hidrogênio 

• Atragöes dipolo-dipolo muito fortes ocorrem entre os atomos de hidrogênio ligados 
a atomos pequenos e muito eletronegativos (O, N ou F) e os pares de elétrons nao 
ligantes em outros atomos eletronegativos. Esse tipo de forga intermolecular é cha- 
mado de ligagao de hidrogênio. 

As ligagöes de hidrogênio (energias de dissociagao de ligagao entre 4-38 kJ mol -1 ) sao 
mais fracas do que as ligagöes covalentes comuns, mas sao muito mais fortes do que as 
interagöes dipolo-dipolo que ocorrem, por exemplo, na acetona, como anterioriormente 
mencionado. 

A ligagao de hidrogênio explica por que a agua, a amönia e o fluoreto de hidrogênio 
possuem pontos de ebuligao muito maiores do que o metano (peb -161 ,6°C), muito embora 
todos os quatro compostos possuam massas moleculares semelhantes. 


5+ 5+ 5 + 



, , Ligagöes de hidrogênio sao mostradas pelos pontos vermelhos. 

Moléculas de agua associadas pela 

atragao de cargas pardais opostas. Uma das consequências mais importantes da ligagao de hidrogênio é que ela é responsavel 

pela agua ser um lfquido e nao um gas a 25°C. Calculos indicam que na auscncia de ligagao de 
hidrogênio a agua teria um ponto de ebuligao petto de ~80°C e nao existiria como um lfquido a 
menos que a temperatura fosse inferior aquela temperatura. Se esse fosse o caso, é muito impro- 
vavel que a vida como conhecemos pudesse ter se desenvolvido no planeta Terra. 

As ligagöes de hidrogênio mantêm os pares de bases da fita dupla do DNA unidos (veja 
a Segao 25.4). A timina se liga através de ligagöes de hidrogênio com a adenina. A citosina 
se liga através de ligagöes de hidrogênio com a guanina. 
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^Tlnnpr 


H,C Ö:-"H— N l\L 


/-( o 

i 5 : *'^a dorsal 


Espinha dorsal 
do DNA 


:: INA 


Timina 


Adenina 


H 



A dgacao de hidrogênio contribui para o fato de o alcool etüico ter um ponto de ebuligao 
.5 C bem mais elevado do que o do éter dimetüico (-24,9°C), embora os dois com- 
■ s tenham a mesma massa molecular. As moléculas do alcool etüico, uma vez que elas 
7« 'tem um atomo de hidrogênio ligado covalentemente a um atomo de oxigênio, podem 
ligacöes de hidrogênio fortes entre si. 


CH 3 CH 2 


\s- 5+ 

.0— H 


5+ 



H 

ch 2 ch 3 


Os pontos vermelhos 
representam uma ligado 
de hidrogênio. Ligacöes 
de hidrogênio fortes sao restritas a 
moléculas que possuem um atomo 
de hidrogênio ligado a um atomo 
de O, N ou F. 


A> moléculas do éter dimetüico, por nao possufrem um atomo de hidrogênio ligado a um ato- 
~ forte mente eletronegativo, nao podem formar ligagöes de hidrogênio fortes entre si. No 
. er dimetüico as forgas intermoleculares sao interagöes mais fracas do tipo dipolo-dipolo. 


compostos em cada um dos itens a seguir têm as mesmas (ou semelhantes) massas 
— eculares. Que composto em cada item você espera que tenha o ponto de ebuligao mais 
r.evado? Justilique suas respostas. 




(b) (CH 3 ) 3 N 



Problema de Revisao 2.25 


Um fator (além da polaridade e da ligagao de hidrogênio) que afeta o ponto de fusao de 
muitos compostos organicos é a massa especifica e a rigidez de suas moléculas individuais. 


• As moléculas que sao simétricas geralmente possuem pontos de fusao bastante ele- 
vados. O alcool tere- butüico, por exemplo, tem um ponto de fusao muito mais alto 
do que os seus isömeros (outros alcoois), mostrados a seguir: 



Alcool ferf-buti'lico Alcool butilico Alcool isobutilico 
(pf 25 °C) (pf-90°C) (pf — 108°C) 



Alcool seobutflico 
(pf — 1 14°C) 


Que composto você espera que tenha o ponto de fusao mais elevado, o propano ou o ciclo- Problema de Revisao 2.26 
propano? Justilique sua resposta. 


Forgas de Dispersao Se considerarmos uma substancia como o metano, onde as par- 
tlculas sao moléculas apolares, descobriremos que o ponto de fusao e o ponto de ebulicao 
sao muito baixos: -182,6°C e -162°C, respecti vamente. Em vez de perguntar, ‘Tor que o 
metano funde e entra em ebuligao em temperaturas baixas?”, uma pergunta mais apropria- 
da seria “Por que o metano, uma substancia nao ionica apolar, se torna um llquido ou um 
sólido afinal?” A resposta para essa pergunta pode ser dada em termos de forgas intermole- 
culares de atragao, chamadas de forgas de dispersao ou forcas de London. 
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Figura 2.8 Dipolos temporarios e dipolos induzidos 
em moléculas apolares resultantes de uma 
distribui^ao nao uniforme de elétrons em um dado 
instante. 


• • 


• • 



Um aparelho de destilagao 
em microescala 
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Uma explicagao mais precisa da natureza das forgas de dispersao requer a utilizagao 
da mecanica quantica. Entretanto, podemos visualizar a origem dessas forgas da seguinte 
maneira. A distribuigao média de carga em uma molécula apolar (como o metano) em um 
determinado espago de tempo é uniforme. Entretanto, em um dado instante qualquer, uma 
vez que os elétrons se movem , os elétrons e consequentemente a carga podem nao estar 
uniformemente distribufdos. Os elétrons podem, em um determinado instante, estar ligei- 
ramente concentrados em uma parte da molécula e, como consequência, ocorrerd um pe- 
queno dipolo tempor clrio (Fig. 2.8). Esse dipolo temporario cm uma molécula pode induzir 
dipolos opostos (atrativos) nas moléculas vizinhas. Isto acontece porque a carga negativa 
(ou positiva) em uma parte de uma molécula ira distorcer a nuvem eletrönica de uma por- 
gao adjacente de outra molécula, causando o desen vol vimento de uma carga oposta nessa 
regiao. Esses dipolos temporarios mudam constan temente, mas o resultado liquido da exis- 
tência deles é produzir forgas atrativas entre moléculas apolares e assim tornar possivel a 
existência dessas moléculas nos estados liquido e sólido. 

Dois fatores importantes determinant a magnitude das forgas de dispersao. 

X. A polarizabilidade relativa dos elétrons dos atomos envolvidos. Por polarizabi- 
lidade queremos dizer com que facilidade os elétrons respondent d variagao de um 
campo elétrico . Os elétrons de atomos grandes, como o iodo, estao fracamente presos 
ao atomo e sao facilmente polarizaveis, enquanto os elétrons de atomos pequenos, 
tal como o fluor, estao presos firmemente e sao muito menos polarizaveis. Atomos 
com pares nao compartilhados sao mais facilmente polarizaveis do que atomos com 
apenas pares ligados. ATabela 2.5 fornece a magnitude relativa das forgas de disper- 
sao e das interagöes dipolo-dipolo para varios compostos simples. Note que para o 
Hl as forgas de dispersao sao muito mais importantes do que as forgas das interagöes 
dipolo-dipolo, enquanto para a agua as forgas da interagao dipolo-dipolo (do tipo 
que chamamos ligagao de hidrogênio) sao mais importantes. 

CF 4 e Cl 4 sao ambas moléculas apolares. Porém sc considerarmos as forgas intermolecu- 
lares entre duas moléculas de Cl 4 , que contêm atomos polarizaveis de iodo, decobrinamos 
que as forgas de dispersao sao muito maiores do que entre duas moléculas dc CF 4 , que 
contêm atomos de fluor nao muito polarizaveis. 

2. A area superficial relativa das moléculas envolvidas. Quanto maior a area super- 
ficial, maior é a atragao global entre as moléculas causada pelas forgas de dispersao. 
Moléculas que, de maneira geral, sao alongadas, planas ou cilmdricas possucm uma 
maior area superficial disponivel para interagöes intermoleculares do que as molécu- 
las mais esféricas e, consequentemente, possuem maiores forgas atrativas entre elas 
do que as interagöes tangenciais entre moléculas ramificadas. Isto é evidente quando 


Energias Atrativas em Compostos Covalentes Simples 

Energias Atrativas (kJ mol -1 ) 


Molécula 

Momento de 
Dipolo (D) 

Dipolo- 

Dipolo 

Dispersao 

Ponto de 
Fusao (°C) 

Ponto de Ebulicao 
(°C) a 1 atm 

h 2 o 

1,85 

36 a 

8,8 

0 

100 

nh 3 

1,47 

14 a 

15 

-78 

-33 

HCI 

1,08 

3 a 

17 

-115 

-85 

HBr 

0,80 

0,8 

22 

-88 

-67 

Hl 

0,42 

0,03 

28 

-51 

-35 


a Essas atragöes dipolo-dipolo sao chamadas de ligagöes de hidrogênio. 
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comparamos o pentano, o hidrocarboneto C 5 H 12 nao ramificado, com o neopentano, 
o isomero mais ramificado com a fórmula 0 5 H 12 (no qual um carbono esta ligado a 
quatro grupos metila). O pentano tem ponto de ebuligao de 36,1°C. O neopentano 
tem ponto de ebuligao de 9,5°C. A diferenga entre os pontos de ebuligao indicam 
que as forgas atrativas entre as moléculas de pentano sao mais fortes do que entre as 
moléculas de neopentano. 


ra moléculas grandes, o efeito cumulativo dessas pequenas e rapidamente mutaveis for- 
s de dispersao pode levar a uma atragao resultante de grande intensidade. 


2.13C Pontos de Ebuligao 


I' ponto de ebuligao de um liquido é a temperatura na qual a pressao de vapor do liquido 
-e iguala a pressao da atmosfera acima dele. Por essa razao, os pontos de ebuligao dos 
rridos sao dependentes da pressao , e os pontos de ebuligao sao sempre reportados como 
rrendo a uma pressao particular, por exemplo, a 1 atm (ou a 760 torr). Uma substancia 


_ _e entra em ebuligao a 1 50°C e 1 atm de pressao entrara em ebuligao a uma temperatura ... _ „ 

ai Forgas de dispersao sao as 

fubstancialmente mais baixa se a pressao é reduzida para, por exemplo, 0,01 torr (uma responsaveis pela aderência da 
"essao facilmente obtida com uma bomba de vacuo). O ponto de ebuligao normal dado lagartixa a superfides lisas. 
rara um liquido é o seu ponto de ebuligao a 1 atm. 

Ao passar do estado liquido para o estado gasoso, as moléculas individuais (ou fons) 
ra substancia devem se separar. Por causa disso, podemos entender por que os compostos 
: rganicos iönicos frequentemente se decompöem antes de entrarem em ebuligao. A energia 
:ermica necessaria para separar completamente (volatilizar) os fons é tao grande que rea- 
T >es qufmicas (decomposigöes) ocorrem primeiro. 



A QUIMICA DE ... 


Fluorocarbonetos e Teflon 


fluorocarbonetos (compostos contendo apenas carbono O fluorocarboneto chamado de Teflon , [CF 2 CF 2 ] n , (veja 


e ~~uor) têm pontos de ebuligao extraordinariamente baixos a Segao 10.10) tem propriedades autolubrificantes, que sao 
c^ando comparados aos hidrocarbonetos de mesma massa exploradas na fabricacao de frigideiras nao aderentes e de 
— olecular. O fluorocarboneto C 5 F 12 tem ponto de ebuligao rolamentos leves. 
geiramente mais baixo do que o pentano (C 5 H 12 ), apesar 



re possuir massa molecular muito mais alta do que o hi- 
r-ocarboneto. O fator importante na explicagao desse com- 
rortamento é a polarizabilidade muito baixa dos atomos de 
* -or que mencionamos anteriormente, resultando em forgas 
re dispersao muito pequenas. 


FFFFFFFFFF 


Teflon 



9 » 


• • • • 
• • • • 




Os compostos apolares, onde as forgas intermoleculares sao muito fracas, geralmente 
entram em ebuligao a temperaturas mais baixas mesmo a pressao de 1 atm. Entretanto, isso 
nao é sempre verdadeiro por causa de outros fatores que ainda nao mencionamos: os efeitos 
da massa molecular, da geometria molecular e da area superficial. Moléculas mais pesadas 
necessitam de energia térmica mais alta para que adquiram velocidades suficientemente 
grandes para escapar da fase liquida e uma vez que as areas superficiais das moléculas mais 
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pesadas podem ser muito maiores, as atragöes intermoleculares de dispersao podem tam- 
bcm ser muito maiores. Esses fatores explicam por que o etano apolar (peb -88,2°C) entra 
em ebuligao a uma temperatura mais alta do que o metano (peb -162°C) a uma pressao de 
1 atm. Isso explica também por que, a 1 atm, a molécula apolar do decano (C 10 H 22 ), ainda 
mais pesada, entra em ebuligao a +174°C. A relagao entre as forgas de dispersao e a area 
superficial nos ajuda a entender por que o neopentano (2,2-dimetilpropano) tem um ponto 
de ebuligao mais baixo (9,5°C) do que o pentano (36,1 °C), apesar de eles terem a mesma 
massa molecular. A estrutura ramificada do neopentano permite menor interagao superfi- 
cial entre as moléculas do neopentano, consequentemente forgas de dispersao menores do 
que a estrutura linear do pentano. 



Ordene os seguintes compostos de acordo com seus pontos de ebuligao esperados, sendo o primeiro o que tem o ponto de 
ebuligao mais baixo, e explique sua resposta. Observe que os compostos possuem massas moleculares semelhantes. 





O' 


OH 


Éter dietiiico Alcool seobutflico Pentano 


ESTRATÉG1A E RESPOSTA 


Pentano < éter dietiiico < alcool sec-butilico 



Aumento do ponto de ebuligao 


O pentano nao possui grupos polares, mas somente forgas de dispersao mantendo suas moléculas juntas. Ele devera 
ter o ponto de ebuligao mais baixo. O éter dietiiico possui o grupo éter polar que origina forgas dipolo-dipolo que sao 
mais intensas do que as forgas de dispersao, significando que o éter dietiiico devera ter ponto de ebuligao mais elevado 
do que o pentano. O alcool sec- butilico tem um grupo — OH que pode formar fortes ligagöes de hidrogênio; portanto, 
ele devera possuir o maior ponto de ebuligao. 


Escreva os compostos vistos a seguir em ordem crescente de ponto de ebuligao. Explique 
sua resposta em termos das forgas intermoleculares de cada composto. 



O 



OH 




(a) 


(b) 


(c) 


(d) 


2.13D Solubilidades 


Dica Util 


As forgas intermoleculares sao de importancia primordial na explicagao das solubilidades 
das substancias. A dissolugao de um sólido em um liquido é, em muitos aspectos, parecida 
com a fusao de um sólido. A estrutura cristalina ordenada do sólido é destruida e o resul- 
tado é a formagao de um arranjo mais desordenado das moléculas (ou ïons) em solugao. 


A sua capacidade em fazer 
previsöes qualitativas em relacao 
a solubilidade se mostrara muito 
ütil no laboratório de quimica 
organica. 


No processo de dissolugao, as moléculas também devem ser separadas umas das outras e 
energia tem que ser fornecida para ambas as mudangas. A energia necessaria para superar 
as energias de formagao de rede e as atragöes intermoleculares ou interiönicas é proven ien- 
te da formagao de novas forgas atrativas entre o soluto e o solvente. 

Considere a dissolugao de uma substancia iönica como um exemplo. Aqui tanto a ener- 
gia de formagao de rede quanto as atragöes interiönicas sao grandes. Descobrimos que a 
agua e apenas alguns outros solventes muito polares sao capazes de dissolver compostos 
iönicos. Esses solventes dissolvem os compostos iönicos através da hidratagao ou solva- 
tagao dos fons (Fig. 2.9). 
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Figura 2.9 A dissolucao de 
um sólido iönico em agua, 
mostrando a hidrata^ao de 
ions positivos e negativos pelas 
moléculas muito polares de 
agua. Os ions ficam circundados 
por moléculas de agua em todas 
as trés dimensöes e nao apenas 
em duas como mostrado aqui. 


As moléculas de agua, em vïrtude de sua grande polaridade, bem como a sua forma 
muito pequena e compacta, podem circundar de maneira muito eficaz os fons individuais 
2 medida que eles sao libertados da superffcie do cristal. Os fons positivos sao circunda- 
cos pelas moléculas de agua com a extremidadc negativa do dipolo da agua apontando na 
ezrecao do ion positivo; os fons negativos sao solvatados de maneira exatamente oposta. 
Uma vez que a agua é altamente polar e é capaz de formar ligaqoes de hidrogênio fortes, 
_s forcas fon-dipolo de atra£ao sao grandes também. A energia fornecida pela formaqao 
^essas forqas é grande o suficiente para veneer tanto a energia de formagao de rede quanto 
_s atra^öes interiönicas do cristal. 

Uma regra geral para a solubilidade é que “semelhante dissolve semelhante” em termos 
ce polaridades comparaveis. 

• Os sólidos polares e iönicos usualmente sao solüveis em solventes polares. 

• Os liquidos polares sao geral mentc misefveis entre si. 

• Os sólidos apolares sao geralmente solüveis em solventes apolares. 

• Os liquidos apolares sao geralmente misefveis entre si. 

• Liquidos polares e liquidos apolares, “como agua e óleo”, geralmente nao sao solu- 
veis numa faixa extensa de concentraqöes. 

O metanol e a agua sao misefveis em todas as proporqöes; como também o sao as mis- 
rjxas de etanol e agua e as misturas de ambos os alcoois propflicos e agua. Nesses casos, 
s grupos alquila dos alcoois sao relativamente pequenos e as moléculas se assemelham, 
portanto, mais a agua do que elas se assemelham a um alcano. Outro fator no entendimento 
de suas solubilidades é a capacidade de as moléculas formarem intensas ligagöes de hidro- 
rênio entre elas: 


CH 3 CH 2 



Ligaqao de hidrogênio 


Frequentemente descrevemos moléculas ou partes de moléculas como hidrofflicas ou 
hidrofóbicas. Os grupos alquila do metanol, do etanol e do propanol sao hidrofóbicos. Seus 
grupos hidroxila sao hidrofflicos . 

• Hidrofóbica significa incompatfvel com a agua (, hidro , agua; fóbico , temer ou evitar). 

• Hidrofflica significa compatfvel com a agua (filica, amar ou procurar). 


82 


Capftulo 2 


O alcool decflico, com uma cadeia de 10 atomos de carbono, é um composto cujo grupo 
hidrofóbico alquila encobre o seu grupo hidroxila hidrofflico em termos de solubilidade 
em agua. 


Parte hidrofóbica 



Grupo 

hidrofflico 


Uma explicacao para o fato de os grupos apolares, como alcanos constitufdos de cadeias 
longas, evitarem um ambiente aquoso, isto é, para o chamado efeito hidrofóbico, é com- 
plexa. O fator mais importante parece en vol ver uma variagao de entropia desfavoravel 
na agua. As varia 9 Öes de entropia (Se^ao 3.10) têm reiacao com mudan 9 as de um estado 
reiativamente ordenado para um estado mais desordenado ou o inverso. As varia 9 öes de 
ordem para desordem sao favoraveis, enquanto as varia 9 öes de desordem para ordem sao 
desfavoraveis. Para uma cadeia de hidrocarboneto apolar ser acomodada pela agua, as 
moléculas da agua têm que formar uma estrutura mais ordenada ao rcdor da cadeia e, para 
isso, a variagao de entropia é desfavoravel. 

Veremos na Segao 23 .2C que a presenga de um grupo hidrofóbico e de um grupo hidro- 
fflico sao componentes essenciais de saböes e detergentes. 



Uma molécula tfpica de sabao 


.r* 


I- 



Uma molécula tfpica de detergente 

As longas cadeias carbonicas hidrofóbicas de um sabao ou detergente se inserem na ca- 
mada oleosa que normalmente envolvc aquilo que desejamos lavar. Os grupos iónicos 
hidrofilicos no final das cadeias sao, assim, deixados expostos na superficie, tornando a 
superfïcie atrativa para as moléculas de agua. Óleo e agua nao se misturam, mas agora a 
camada oleosa se parece com algo iönico e a agua pode leva-la “direto para o raio”. 



Ligagao de hidrogênio 
(linhas vermelhas pontilhadas) 
na estrutura de u-hélice 
de proteinas 


2 . 13 E Regras para a Solubilidade em Agua 

Os qufmicos organicos geralmente definem um composto como solüvel em agua se um 
minimo de 3 g do composto organico se dissolve em 100 mL de agua. Verihcamos que 
para compostos contendo um grupo hidrofflico - e, portanto, capaz de formar liga 9 Öes 
de hidrogênio fortes - as seguintes regras sao aproximadamente aplicaveis: os compostos 
com um a tres atomos de carbono sao solüveis em agua, os compostos com quatro ou cinco 
atomos de carbono estao na linha limftrofe e os compostos com seis atomos de carbono ou 
mais sao insoluveis. 

Quando um composto contém mais do que um grupo hidrofflico, essas regras nao se 
aplicam. Os polissacarfdeos (Capftulo 22), as protefnas (Capftulo 24) e os acidos nucleicos 
(Capftulo 25) contêm, todos, milhares de atomos de carbono e muitos sao solüveis em 
agua. Eles se dissolvem em agua porque também contêm milhares de grupos hidrofilicos. 


2 . 1 3 F Forgas Intermoleculares na Bioquimica 


(I lustra cao, Irving Gels. Direitos 
de propriedade do Howard 
Hughes Medical Institute. 
Reproducao proibida sem 
autorizagao.) 


Mais adiante, depois que tivcrmos tido a chance de examinar em detalhes as propriedades 
das moléculas que constituem os organismos vivos, veremos como as forgas intermole- 
culares sao extremamente importantes no funcionamento das células. A formagao das li- 
gagöes de hidrogênio, a hidrata 9 ao de grupos polares e a tendência de grupos apolares em 
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— * - • um ambiente polar fazem com que as moléculas de protemas mais complexas se 
: ~ r’ em de maneiras exatas - manei ras que permitem com que clas funcionem como ca- 
m - >res biológicos de incrïvel eficiência. Os mesmos fatores permitem que as moléculas 
- rr.oglobina assumam a forma necessaria para transportar oxigênio. Elas permitem que 
re :efnas e moléculas chamadas de lipfdeos funcionem como membranas de células. 
r-cao de hidrogênio fornece a determinados carboidratos uma forma globular que os 
reservas de alimentos altamente eficientes nos animais. Em outros casos. a ligagao 
: drogênio da uma forma linear rfgida a moléculas dc outros carboidratos que os tornam 
irreiiamente adequados para serem componcntes estruturais de plantas. 


2 '4 Resumo de Forgas Elétricas Atrativas 

- forcas atrativas que ocon*em entre moléculas e jfons que estudamos até aqui estao resu- 
" naTabela 2.6. 


Forgas Elétricas Atrativas 



Forga Elétrica 

Forga Relativa 

Tipo 

Exemplo 

Détion-anion (num cristal) 

Muito forte 

+ " 

Rede cristalina do cloreto 
de sódio 

_gagöes covalentes 

Forte (140-523 kJ mor 1 ) 

Pares de elétrons 
compartilhados 

H— H (436 kJ mor 1 ) 

CH 3 — CH 3 (378 kJ mol -1 ) 

1— 1 (151 kJ mol -1 ) 



6 - f 


on-dipolo 

Moderada 

«.. o i °:| 8 * 

Na em agua (veja Fig. 2.9) 


$- 


5 + 


R Ö s - 

<5— 5+ \^ï— 5+/’*\ 

Ugagöes de hidrogênio Moderada a fraca — — :0:***H R 

(4-38 kJ mol -1 ) s+|_|' / 


Dipolo-dipolo 


Fraca 



Dispersao 


Variavel 


Dipolo transiente Interagöes entre moléculas 

de metano 


A QUIMICA DE ... 

Modelos Organicos Projetados para Mimetizar o Crescimento Ósseo 

As forgas intermoleculares exercem incontaveis papéis na para as nossas membranas celulares, fazem com que os pés 
vida e no mundo ao nosso redor. As forgas intermoleculares das lagartixas agarrem nas paredes e tetos, nao permite^ 
mantêm as fitas de nosso DNA unidas, fornecem estrutura que a agua entre em ebuligao a temperatura ambiente e 
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pressao normal e literalmente fornecem as forgas adesivas 
que mantêm nossas células, ossos e tecidos unidos. Como 
esses exemplos mostram, o mundo que nos cerca fornece 
um aprendizado elaborado sobre nanotecnologia e bioen- 
genharia e os cientistas através dos tempos têm sido inspira- 
dos em criar e inovar baseados na natureza. Um objetivo da 
pesquisa moderna em bioengenharia é o desenvolvimento 
de materiais sintéticos que mimetizem os modelos naturais 
para o crescimento ósseo. Um material sintético com pro- 
priedades de promover o crescimento ósseo poderia ser 
usado para reparar ossos quebrados, compensar a osteopo- 
rose e tratar o cancer ósseo. 

Tanto o crescimento ósseo natural quanto o sistema sin- 
tético em desenvolvimento dependem enormemente das 
forgas intermoleculares. Nos sistemas vivos, os ossos cres- 
cem por adesao de células especializadas em um modelo na- 
tural fibroso e longo, chamado de colageno. Determinados 
grupos funcionais ao longo do colageno promovem a ligagao 
de células do crescimento do osso, enquanto outros grupos 
funcionais facilitam a cristalizagao do calcio. Os quimicos da 


Northwestern University (liderados por S. I. Stupp) projetaram 
uma molécula que pode ser preparada em laboratório e que 
mimetiza esse processo. A molécula mostrada a seguir se au- 
toassocia em um longo agregado tubular, imitando as fibras 
do colageno. Forgas de dispersao entre as caudas alquflicas 
hidrofóbicas da molécula fazem com que as moléculas se au- 
toassociem em tübulos. Na outra extremidade da molécula 
os pesquisadores incluiram grupos funcionais que promovem 
a ligagao com as células e ainda outros grupos funcionais que 
estimulam a cristalizagao do célcio. Finalmente, eles incluiram, 
grupos funcionais que permitem que uma molécula seja cova- 
lentemente ligada as suas vizinhas, depois que o processo de 
autoassociagao tenha ocorrido, adicionando assim uma esta- 
bilizagao ainda maiora estrutura inicial nao covalente. Projeta" 
todas essas caracterïsticas em uma estrutura molecular se jus- 
tificou, porque a fibra autoassociada promove a cristalizagao 
do calcio ao longo do seu eixo, do mesmo modo que o mo- 
delo natural de colageno. Esse exemplo de projeto molecule" 
é apenas um desenvolvimento empolgante na intersegao de 
nanotecnologia com bioengenharia. 



adesao de células 



(Reproduzido com autorizagao de Hartgerink, J. D .; Beniash, E.; Stupp, S. /.; SCIENCE 294: 
1684-1688, Figura 1 (2001). Copyright 2001 AAAS.) 


2.15 Espectroscopia no Infravermelho: Um Método Instrumental 
para a Detecgao de Grupos Funcionais 
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Laser para calibragao do 



Ff gura 2.10 Um diagrama de um espectrömetro de infravermelho com transformada de Fourier 
YTF ou FTIR, em inglês). Os espectrömetros de FTIR empregam um interferömetro de Michelson, 
--e divide o feixe de radiagao de IV proveniente da fonte de forma que ocorra simultaneamente 
= ^eflexao em um espelho em movimento e em um espelho fixo, provocando interferênda. 

Depois que os feixes se recombinam, eles passam através da amostra indo para o detector e sao 
•egistrados na forma de um grafico de tempo em fungao da intensidade do sinal, chamado de 
-terferograma. A sobreposigao de comprimentos de onda e das intensidades de suas respectivas 
sbsorgöes sao entao convertidas em um espectro aplicando-se uma operagao matematica 
chamada de transformada de Fourier. 

O método FTIR elimina a necessidade de varrer lentamente uma faixa de frequências, como 
era o caso dos instrumentos mais antigos, chamados de espectrómetros de IV de dispersao. 
Consequentemente, os espectros de FTIR podem ser obtidos muito rapidamente. O método FTIR 
oermite também uma maior taxa de transferência de energia no IV. A combinagao desses fatores 
r ornece sinais fortes nos espectros de FTIR em comparagao ao rufdo (isto é, uma razao alta sinal- 
rufdo) porque a taxa de transferência de radiagao alta e a varredura rapida permite que seja feita a 
média entre espectros mültiplos em um curto penodo de tempo. O resultado é o reforgo dos sinais 
-eais e o cancelamento de rufdos aleatórïos. (Diagrama adaptado do programa de computador "IR 
Tutor", Universidade de Columbia, EUA.) 


ranjos especificos de atomos ligados, a absorgao da radiagao IV por uma molécula organica 
ocorrera em frequências especificas caracteristicas dos tipos de ligagöes e atomos presentes 
nos grupos funcionais especificos daquela molécula. Essas vibragöes sao quantizadas e, a 
medida que elas ocorrem, os compostos absorvem energia no IV em regiöes especificas na 
parte do IV do espectro. 

Um espectrömetro de IV (Fig. 2.10) opera através da passagem de um feixe de radiacao 
IV por uma amostra, comparando a radiacao transmitida através da amostra com aque- 
la transmitida na ausência da amostra. Quaisquer frequências absorvidas pela amostra se 
tornarao aparentes pela diferenga observada na comparagao. O espectrömetro registra os 
resultados como um grafico mostrando a absorbancia em fungao da frequência ou compri- 
mento de onda. 

• A posigao de uma banda (ou pico) de absorgao no IV pode ser especificada em uni- 
dades de numero de onda, (v). 

Numero de onda é o reciproco do comprimento de onda quando o comprimcnto de onda 
é expresso em centfmetros (a unidade é cm -1 ), e, portanto, fornece o numero de ciclos da 
onda por centimetro. Quanto maior for o numero de onda, maior é a frequência da onda 
e, correspondentemente, maior é a frequência da absorgao da ligagao. A absorgao no IV 
é as vezes registrada em termos de comprimento de onda (A), sendo, no entanto, menos 
comum. Neste caso, a unidade é o micrömetro (/im; cujo nome antigo é micron, /x). O 
comprimento de onda é a distancia de pico a pico em uma onda. 

- 1 , - 10,000 

v — — (com A em cm) ou v = 

A 


A 


(com A em jjlïï\) 
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Em suas vibragöes, as ligagöes covalentes se comportam como se fossem molas minüs- 
culas ligando os atomos. Quando os atomos vibram, cles podem vibrar apenas em detcr- 
minadas frequêneias, como se as ligacöes estivessem “sintonizadas”. Por causa disso, os 
atomos ligados covalentemente têm apenas nfveis de energia vibracionais espccificos; isto 
é, os nfveis sao quantizados. 

A excitacao de uma molécula de um nfvel de energia vibracional para outro ocorre apenas 
quando o composto absorve radiagao IV de uma energia especffica, significando um com- 
primento de onda ou uma frequência especfficos. Observe que a energia (E) de absorgao é 
diretamente proporcional a frequência de radiagao (v), uma vez que A E = hv 9 e inversamente 

c hc 

proporcional ao comprimento de onda (A), porque = — e, portanto, A£ = — . 

A A 

As moléculas podem vibrar de varias maneiras. Dois atomos unidos por uma ligagao 
covalente podem sofrer uma vibragao de estiramento onde os atomos se movem para frente 
e para tras como se estivessem unidos por uma mola. Trés atomos também podem sofrer 
uma variedade de vibracöes de estiramento e de deformagao angular. 

•WWlAA/VW# 

Uma vibragao de estiramento 



e 0) 

0 

I è 

Vibragao de deformagao 
angular no plano 
(movimento tipo tesoura) 



Vibragao de deformagao 
angular fora do plano 
(movimento tipo torgao) 


A frequência de uma determinada vibracao de estiramento em um espectro no IV pode ser 
rclacionada a dois fatores. Esses fatores sao as massas dos atomos ligados — atomos leves 
vibram em frequêneias mais altas do que os atomos mais pesados — e a rigidez relativa da 
ligacdo. (Esses fatores estao associados pela lei dc Hooke, uma relagao que você devera 
cstudar em ffsica basica.) As ligagöes triplas sao mais rfgidas (e vibram em frequêneias mais 
altas) do que as ligagöes duplas e as ligagöes duplas sao mais rfgidas (e vibram em frequên- 
eias mais altas) do que as ligagöes simples. Podemos ver alguns desses efeitos na Tabela 2.7. 
Observe que as frequêneias de estiramento de grupos envolvendo o hidrogênio (um atomo 
leve) tais como C — H, N — H e O — H ocorrem a frequêneias relati vamente altas: 


GRUPO 

LIGAQAO 

FAIXA DE FREQUÊNCIA (cm" 1 

Alquüa 

C— H 

2853-2962 

Alcool 

O— H 

3590-3650 

Amina 

N— H 

3300-3500 


Observe, também, que as ligagöes triplas vibram cm frequêneias mais altas do que as liga- 


£öes duplas: 


LIGAQAO 

FAIXA DE FREQUÊNCIA (cm- 1 ) 

C=C 

2100-2260 

C=N 

2220-2260 

C=C 

1620-1680 

C=0 

1630-1780 
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Absorgöes Caracteristicas de Grupos no Infravermelho 

Faixa de Frequênda 

Grupo (cm -1 ) Intensidade 5 


- — sü.la 


C — H (estiramento) 



2853-2962 

(m-s) 

soDropila, — CH(CH 3 )2 


1380-1385 

(s) 



e 

1365-1370 

(s) 

terc-Butila, — C(CH 3 ) 3 


1385-1395 

(m) 



e 

-1365 

(s) 

£ Aquenil 





3 — H (estiramento) 



3010-3095 

Cm) 

3=C (estiramento) 



1620-1680 

(v) 

= — ch=ch 2 



985-1000 

(s) 


(deformagöes angulares 

e 

905-920 

(s) 

= 2 c=ch 2 

C — H fora do plano) 


880-900 

Cs) 

cs-RCH— CHR J 



675-730 

(s) 

-ans-RCH=CHR 



960-975 

(s) 

Alquinil 





=C — H (estiramento) 


-3300 

(s) 

3=C (estiramento) 



2100-2260 

(v) 

3 Aromatico 





Ar — H (estiramento) 



-3030 

(v) 

0— C (estiramento) 



1450-1600 

(m) 

oo de substituicao aromatica 




deformagöes angulares C — H fora do plano) 




Monossubstituido 



690-710 

(muito s) 



e 

730-770 

(muito s) 

o-Dissubstituido 



735-770 

(s) 

m-Dissubstituido 



680-725 

(s) 



e 

750-810 

(muito s) 

p-Dissubstituido 



800-860 

(muito s) 

E Alcoois, Fenóis e Acidos Carboxilicos 




0 — H (estiramento) 





Alcoois, fenóis (solugöes diluidas) 


3590-3650 

(estreita, v) 

Alcoois, fenóis (co 

m iigagöes de hidrogênio) 


3200-3550 

(larga, s) 

Acidos carboxilicos (com ligacoes de hidrogênio) 


2500-3000 

(larga, v) 

F. Éteres e Alcoois 





C — 0 — C (estiramento) 


1020-1275 

(s) 

G. Aldefdos, Cetonas, Ésteres, Acidos Carboxilicos e Amidas 




C=0 (estiramento) 


1630-1780 

(s) 

Aldeidos 



1690-1740 

(s) 

Cetonas 



1680-1750 

Cs) 

Ésteres 



1735-1750 

(s) 

Acidos carboxilicos 


1710-1780 

(s) 

Amidas 



1630-1690 

(s) 

H. Aminas 





N — H 



3300-3500 

(m) 

1. Nitrilas 





C^N 



2220-2260 

(m) 

£ Abreviacöes: s = Forte, m 

= nnédio, w = fraco, v = variavel, ~ aproximadamente. 





• Nem todas as vibra^öes moleculares resultam na absorgao de energia no IV. Para 
que uma vibracdo ocorra com absorgdo de energia IV, o momento de dipolo da 
molécula deve variar d medida que a vibragdo ocorre. 

Assim, o metano nao absorve energia no IV para o estiramento simétrico das quatro liga- 
cöes C — H; o estiramento assimétiïco, por outro lado, leva a uma absorcao no IV. As vibra- 
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coes simétricas das ligacöes duplas e triplas carbono-carbono do etcno e do etino também 
nao rcsultam na absoi‘9ao de radia9ao no IV. 

A absor9ao vibracional pode ocorrer fora da regiao medida por um espectrömetro de IV 
especifico e as absor9Öes vibracionais podem ocorrer tao próximas umas das outras, de tal 
forma que os picos se localizem em cima de outros picos. 

Outros fatores contribuem para o aumento do numero de picos. Sobretons (harmönicos) 
de bandas fundamentais de absoi‘9ao devem ser observados nos espectros no IV mesmo 
que esses sobretons ocorram com intensidade bastante reduzida. As bandas chamadas de 
bandas de combina9ao e bandas de diferen9a também aparecem nos espectros de IV. 

Uma vez que os espectros de IV de compostos até mesmo relati vamente simples contêm 
tantos picos, a possibilidade dc dois compostos diferentcs tercm o mesmo espectro de IV 
é extremamente pequena. É por causa disso que um espectro de IV tem sido chamado de 
“impressao digital” de uma molécula. Assim, se duas amostras de compostos organicos 
puros fornecem espectros diferentes de IV, pode-se estar certo de que elas sao amostras de 
compostos diferentes. Se elas fornecem o mesmo espectro de IV, entao é muito provavel 
que scjam amostras do mesmo composto. 


2.16 Interpretando Espectros de IV 

O espectro de IV é rico em informa9Öes sobre a estrutura dos compostos. Mostrarcmos 
algumas das informa9Öes que podem ser obidas do espectro do octano e do metilbenzeno 
(usualmente chamado de tolueno) na Figs. 2.11 e 2 . 12 . Nesta se9ao vamos aprender como 


Figura 2.11 O espectro de IV 
do octano. (Observe que, nos 
espectros de IV, os picos sao 
geralmente medidos em % 
de transmitancia. Portanto, o 
pico em 2900 cm -1 tem 10% 
de transmitancia, isto é, uma 
absorbancia, A, de 0,90.) 



Numero de onda (cm ^ 



Figura 2.12 O espectro de IV do 
metilbenzeno (tolueno). 


90 


Capftulo 2 


Figura 2.14 O espectro de IV do 
1-octeno. 


Dica Ütil 

A espectroscopia no infravermelho 
é uma ferramenta extremamente 
ütil para deteccao de grupos 
funcionais. 



Numero de onda (cm -1 ) 


Os hidrocarbonetos também fornecem picos de absor 9 ao nos seus espectros de IV resin 
tantes dos estiramentos das ligagöes carbono-carbono. As liga^öes simples carbono-car 
bono normalmente dao origem a muitos picos fracos que sao geralmente de pouca utilidade 
na elucida 9 ao de estruturas. Entretanto, picos mais üteis surgem das liga 9 Öes mültipl 
carbono-carbono . 

• As liga 9 Öes duplas carbono-carbono fornecem picos de absor 9 ao na regiao de 1620— 
1680 cm -1 e as liga 9 öes triplas carbono-carbono dao origem a picos de absor 9 ~ 
entre 2100 e 2260 cm* 1 . 

Essas absor 9 Öes geralmente nao sao muito fortes e elas estarao ausentes se a liga 9 ao du 
pla ou tripla estiver substituida simetricamente (nenhuma varia 9 ao de momento de dipo 
estara associada a vibraqao). Os estiramentos das liga 9 öes carbono-carbono dos anéis be; 
zênicos geralmente dao origem a um conjunto de picos caractensticos finos e intensos 
regiao de 1450-1600 cm -1 . 

• As absor 9 Öes oriundas das deforma 9 öes angulares da liga 9 ao carbono-hidrogê 
dos alquenos ocorrem na regiao de 600-1000 cm -1 . Com a ajuda de um manual 
dados espectroscópicos, a localiza 9 ao exata desses picos pode frequentemente 
utilizada como evidência para determina 9 ao do padrao de substitiiigdo da ligag ' 
dupla e sua configuragao. 

2.16B Espectros de IV de Alguns Grupos Funcionais que 
Contêm Heteroatomos 

A espectroscopia no infravermelho nos fornece um método inestimavel para reconhec 
rapidamente e de maneira simples a presen 9 a de determinados grupos funcionais nu 
molécula. 


Grupos Funcionais de Carbonila Um importante grupo funcional que fornece um pi 

de absor 9 ao muito caractenstico nos espectros de TV é o grupo carbonila, C=0. Es 

grupo esta presente nos aldeidos, nas cetonas, nos ésteres, nos acidos carboxflicos, n 
amidas, entre outros. 


• A frequência de estiramento da liga 9 ao dupla carbono-oxigênio do grupo carboni 
da origem a um pico intenso entre 1630 e 1780 cm -1 . 

A localiza 9 ao exata do pico depende se ele é originario de um aldeido, de uma cetona, 
um éster, e assim por diante. 


Famslias de Compostos de Carbonos 


necer a presenga de picos de absorgao no IV caracteristicos das vibragöes de grupos 
: -jas e alquila. Os dados apresentados na Tabela 2.7 fornecem as informacoes impor- 
para serem utilizadas quando for feita a associagao do espectro real de IV com as 
ências de absorgao que sao tipicas de varios grupos. 
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• iodos os hidrocarbonetos apresentam picos de absorgao na regiao de 2800-3300 
cnr que estao associados as vibragöes de estiramento carbono-hidrogênio. 

Ccmos utilizar esses picos na interprctagao dos espectros de IV porque a localizagao 
c - — i do pico depende da forga (e da rigidez) da ligagao C — H, que por sua vez depende 
e -nado de hibridizagao do carbono ligado ao hidrogênio. As ligagöes C — H envolvendo 
zrtoTiO hibridizado sp sao as mais fortes e aquelas envolvendo carbono hibridizado sp 3 sao 
* Zjais fracas. A ordem da forga de ligagao é 

sp > sp 2 > sp 3 

E sï lambém é a ordem de rigidez da ligagao. 

• Os picos referentes ao estiramento carbono-hidrogênio dos atomos de hidrogênio 
Ligados a atomos de carbono hibridizados sp ocorrem em frequências mais altas, 
aproximadamente 3300 cm -1 . 

_acao carbono-hidrogênio de um alquino na extremidade (=C — H) apresenta absor- 
na regiao de 3300 cm 1 . Podemos ver a absorgao da ligagao C — H acetilênica (alquinil) 
:• 1-heptino em 3320 cm 1 na Fig. 2.13. 


n 




C=C 

(estiramento) 
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N/ 


f 


ch 3 

deformagao 

angular 


ïL 
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4000 3600 3200 
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Numero de onda (cm -1 ) 


1200 1000 800 650 


* Os picos do estiramento da ligagao carbono-hidrogênio dos atomos de hidrogênio 
ligados a atomos de carbono hibridizados sp 2 ocorrem na regiao 3000-3100 cm -1 . 

Portanto, as ligagöes C — H dos carbonos das duplas ligagöes nos alquenos e os grupos 
3 — H dos anéis aromaticos fornecem picos de absorgao nessa regiao. Podemos ver o pico 
ie absorgao da ligagao C — H dos carbonos das duplas ligagöes de alquenos em 3080 cm 1 
no espectro do 1-octeno (Fig. 2.14) e a absorgao C — H dos atomos de hidrogênio aromati- 
cos em 3090 cm -1 no espectro do metilbenzeno (Fig. 2.12). 

As bandas de estiramento da ligagao carbono-hidrogênio dos atomos de hidrogênio 
ligados a atomos de carbono hibridizados sp 3 ocorrem nas frequências mais baixas, 
na regiao de 2800-3000 errr 1 . 

Podemos ver os picos de absorgao da metila e do metileno nos espectros do octano (Fig. 
2.11), do metilbenzeno (Fig. 2.12), do 1-heptino (Fig. 2.13) e do 1-octeno (Fig. 2.14). 


Figura 2.13 O espectro de IV do 
1-heptino. 


Famflias de Compostos de Carbonos 
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Lm composto com fórmula molecular C 4 H 4 0 2 tem um pico de absorgao estreito e forte perto de 3300 cm” 1 , absorgöes 
-a regiao de 2800-3000 cnr 1 e um pico estreito de absorgao perto de 2200 cm -1 . Ele também apresenta uma banda 
absorgao forte e larga na regiao de 2500-3600 cm -1 e um pico forte na regiao de 1710-1780 cnr 1 . Proponha uma 
rossfvel estrutura para o composto. 

E5TRATÉGIA E RESPOSTA O pico estreito perto de 3300 cm -1 é provavelmente originado do estiramento da liga- 
gao entre um hidrogênio e um carbono com hibridizagao sp de uma ligagao tripla. Esta hipótese é consistente com 
o pico estreito perto de 2200 cm -1 , onde o estiramento da ligagao tripla de um alquino ocorre. Os picos na regiao de 
2800-3000 cnr 1 sugerem estiramentos de ligagöes C — H de grupos alquila, ou de grupos CH 2 ou de CH 3 . A banda de 
absorgao forte e larga na regiao de 2500-3600 cm -1 sugere um grupo hidroxila de um acido carboxflico. O pico forte 
perto de 1710-1780 cm 1 é consistente com esta observagao, uma vez que ele pode ser devido H — ==^ OH 




20 grupo carbonila de um acido carboxflico. Todos esses resultados juntamente com a fórmu- 


la molecular sugere que o composto é conforme se vê a seguir: 


O 


lize argumentos baseados nos efeitos de ressonancia e eletronegatividade para explicar, Problema de Revisao 2.28 


ris frequências de estiramento de carbonilas no IV, a tendência do aparecimento de fre- 
--ências mais elevadas para os ésteres e acidos carboxflicos, e de frequências mais baixas 
rara as amidas. (Sugestdo: utilize a faixa de frequências de estiramento das carbonilas dos 
- aefdos e cetonas como a faixa “basica” de frequência de um grupo carbonflico nao subs- 
drufdo e a seguir considere a influência de atomos eletronegativos sobre o grupo carbonila 
r ou de atomos que alterem o hfbrido de ressonancia da carbonila.) O que isso sugere sobre 
maneira com que o atomo de nitrogênio de uma amida influência a distribuicao dos clé- 
sons em um grupo carbonila de uma amida? 

Alcoois e Fenóis Os grupos hidroxila de alcoois e fenóis sao também faceis de serem 
reconhecidos nos espectros de IV através de suas absorgöes de estiramento do O — H . Essas li- 
gagöes nos fornecem também evidências diretas sobre a ligagao de hidrogênio (Segao 2.13B). 

• A absorgao no IV de um grupo O — H de um alcool ou fenol esta na faixa de 3200- 
3550 cm' 1 e na maioria das vezcs ela é larga. 

A grande largura tfpica dessa banda é devido a associagao das moléculas através de ligagao 
de hidrogênio (Segao 2.1 3B), o que provoca uma vasta distribuigao de frequências de esti- 
ramento para a ligagao O — H. Se um alcool ou fenol esta presente como uma solugao muito 
dilufda em um solvente que nao pode participar da ligagao de hidrogênio (por exemplo, 
CCl 4 ), a absorgao O — H ocorre como um pico muito estreito na regiao de 3590-3650 cnr 1 . 
Em uma solugao muito dilufda de um solvente desse tipo ou na fase gasosa, a formagao de 
ligagöes de hidrogênio intermoleculares nao ocorre porque as moléculas do analito estarao 
completamente separadas. O pico estreito na regiao de 3590-3650 cm* 1 , consequentemen- 
re. é atribufdo aos grupos hidroxila “livres” (nao associados). O aumento da concentragao 
do alcool ou fenol faz com que o pico estreito seja substitufdo por uma banda larga na 
regiao de 3200-3550 cm* 1 . Essa absorgao é atribufda aos grupos OH que estao associados 
através de ligagao de hidrogênio intermolecular. As absorgöes de hidroxila nos espectros 
de IV do cicloexilcarbinol (cicloexilmetanol) obtidas com solugöes dilufdas e concentradas 
Fig. 2.15) exemplificam esses efeitos. 
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Figura 2.15 (a) O espectro de IV de um alcool (cicloexilcarbinol) em uma solugao dilufda mostra 
um pico estreito de absorgao de um grupo hidroxila "livre" (sem iigagao de hidrogênio) em 3600 
cm -1 , (b) O espectro de IV do mesmo alcool como uma solucao concentrada mostra uma banda 
larga de absorgao do grupo hidroxila em 3300 cm -1 devido a Iigagao de hidrogênio. ( Reproduzido 
com permissao da John Wiley & Sons, Ine., de Silverstein, R. e Webster, F. X., Spectrometric 
Identification of Organic Compounds, Sixth Edition, p. 89, Copyright 1998.) 


Acidos Carboxflicos O grupo acido carboxilico pode também ser detectado por espec- 
troscopia no IV. Se ambas as absor 9 öes de estiramento da carbonila e da hidroxila < 
presentes em um espectro de IV, existe boa evidencia para um grupo funcional de aci 
carboxilico (apesar de ser possivel que os grupos carbonila e hidroxila isolados possan 
estar presentes na molécula). 

• A absoryao da hidroxila de um acido carboxilico é frequentemente muito larga, es- 
tendendo-se de 3600 a 2500 cm' 1 . 

A Figura 2.16 mostra o espectro de IV do acido propanoico. 
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Figura 2.16 Espectro de !V do acido propanoico. 


Famflias de Compostos de Carbonos 


Aminas A espectroscopia no IV também fornece evidências sobre as ligagöes N — H (veja 
a Figura 2.17). 


Q Aminas primarias (1°) e secundarias (2°) apresentam absorgöes de intensidade mo- 
derada na regiao de 3300-3500 cm -1 . 

• Aminas primarias mostram dois picos nessa mesma regiao causados pelo estiramen- 
to simétrico e assimétrico das duas ligagöes N — H. 

Aminas secundarias apresentam urn ünico pico. 

Aminas terciarias nao apresentam absorgao de N — H porque elas nao possuem esse 
tipo de ligagao. 

• Um pH basico é evidência para qualquer classe de aminas. 
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Figura 2.17 Espectro de IV obtido da 4-metilanilina. 
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As ligagöes de hidrogênio fazem com que os picos de estiramento N — H de aminas 1° 
e 2° sejam alargados. Os grupos NH das amidas fornecem picos de absorgao similares e 
possuem também uma absorgao de carbonila. 



2.17 Aplicagöes dos Prindpios Basicos 

Revisaremos agora como determi nados principios basicos se aplicam aos fenömcnos que 
estudamos neste capftulo. 

Ligagöes Polares Ocorrem Devido a Diferencas de Eletronegatividade Vimos 
na Segao 2.2 que, quando atomos com eletronegatividades diferentes estao ligados cova- 
ientemente, o atomo mais eletronegativo estara carregado negativamente e o atomo menos 
eletronegativo estara carregado positi vamente. A ligagao sera uma ligagdo polar e possuira 
um momento de dipolo. 

Os momentos de dipolo sao importantes para explicar tanto as propriedades fïsicas das 
moléculas (como revisaremos adiante) quanto os espectros de infravermelho. Para que uma 
. ibracao ocorra com a absorgao de energia no IV, o momento de dipolo da molécula tem 
que variar no decorrer da vibragao. 

Cargas Opostas se Atraem Esse principio é a base de um mapa de potencial ele- 
trostatico (MPE) (Segao 2.2A). Os MPEs sao gerados com base em calculos de mecanica 
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quantica que envolvem o movimento de uma carga positiva imaginaria sobre a superffcie 
de densidade eletronica de uma molécula. Se ha uma forte atragao entre a carga positiva e 
a superffcie de densidade eletronica, aquela regiao é colorida de vermelho, uma vez que é 
mais negativa. As regiöes menos negativas variam do verde até o amarelo. As regiöes que 
sao as menos negativas (ou mais positivas) sao coloridas de azul. 

Esse mesmo princfpio é fundamental para a compreensao das propriedades ffsicas de 
compostos organicos (Segao 2.13). Todas as forgas que atuam entre moléculas individuais 
(e, portanto, afetam os pontos de ebuligao, os pontos de fusao e as solubilidades) ocorrem 
entre moléculas com cargas contrarias (fons) ou entre partes de moléculas que tem cargas 
contrarias. Os exemplos sao as forgas fon-fon (Segao 2.13A) que existem entre fons com 
cargas contrarias em cristais de compostos iónicos, forgas dipolo-dipolo (Segao 2.1 3B) 
que ocorrem entre partes de moléculas polares com cargas opostas e que incluem as forgas 
dipolo-dipolo muito intensas que chamamos de ligagöes de hidrogênio e as forgas fracas 
dcnominadas forgas de dispersdo ou forgas de London , que ocorrem entre as regiöes das 
moléculas que possuem pequenas cargas contrarias temporarias. 

A Estrutura Molecular Determina as Propriedades Aprendemos na Segao 2.13 
como as propriedades ffsicas estao relacionadas a estrutura molecular. 



No Capftulo 2 você aprendeu sobre as famflias de moléculas organicas, algumas de suas 
propriedades ffsicas e como podemos utilizar uma técnica instrumental chamada de espec- 
troscopia no infravermelho para estuda-las. 

Você aprendeu que os grupos funcionais definem as famflias as quais os compostos 
organicos pertencem. Neste momento, você dcve ser capaz de identificar os grupos funcio- 
nais quando encontra-los em fórmulas estruturais, quando for mencionado o nome de um 
grupo funcional, e de desenhar um excmplo geral de sua estrutura. 

Você também adquiriu o conhecimento de como a eletronegatividade influencia a dis- 
tribuigao de cargas em uma molécula e como, juntamente com a estrutura tridimensionah 
a distribuigao de carga influencia a polaridade total de uma molécula. Com base na polarï- 
dade e na estrutura tridimensional você deve ser capaz de prever o tipo e a intensidade re- 
lativa das forgas eletrostaticas entre as moléculas. Com esse entendimento você sera capaz 
de estimar aproximadamente as propriedades ffsicas, tais como ponto de fusao, ponto de 
ebuligao e solubilidade. 

Finalmente, você aprendeu a utilizar a espectroscopia no IV como um indicador da fa- 
mflia a qual um composto organico pertence. A espectroscopia no IV fornece informagöe' 
(na forma de espectros) que sugerem quais os grupos funcionais estao presentes em u n 
molécula. 

Se você souber os conceitos apresentados nos Capftulos 1 e 2 estara no caminho para 
ter uma base sólida necessaria para o seu sucesso em qufmica organica. Mantenha o bom 
trabalho (incluindo o habito de fazer os exercfcios cuidadosamente)! 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao realgados ao longo do capftulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (no final de cada volume). 


Problemas 


GRUPOS FUNCIONAIS E FÓRMULAS ESTRUTURAIS 

2.29 Classifique cada um dos seguintes compostos como um alcano, um alqueno, um alquino, um alcool, um aldefd 
uma amina e assim por diante. 


Familias de Compost os de Carbonos 
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Obtido do óleo de cravo-da-lndia Atrativo sexual da mosca doméstica comum 


2.30 Identifique todos os grupos funcionais em cada um dos seguintes compostos: 



i 

ch 3 


2.31 Existem quatro brometos de alquila com a fórmula C 4 H 9 Br. Escreva suas fórmuias estruturais e classifique cada um 
deles quanto ao brometo de alquila ser primario, secundario ou terciario. 

2.32 Existem sete compostos com a fórmula C 4 H 10 O que sao isömeros. Escreva suas estruturas e classifique cada com- 
posto de acordo com seu grupo funcional. 

2.33 Classifique os seguintes alcoois como primario, secundario ou terciario: 



2.34 Classifique as seguintes aminas como primaria, secundaria ou terciaria: 
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2.35 


2.36 


2.37 

2.38 

2.39 


2.40 

2.41 


2.42 

2.43 

2.44 

2.45 


Escreva fórmulas estruturais para cada um dos scguintes itens: 


(a) Trés étercs com a fórmula C 4 H 1Q 0. 

(b) Trés alcoois primarios com a fórmula C 4 H 8 0. 

(c) Um alcool secundario com a fórmula C 3 H 6 0. 

(d) Um alcool terciario com a fórmula C 4 H 8 0. 

(e) Dois ésteres com a fórmula C 3 H 6 0 2 . 

(f) Quatro haletos de alquila primarios com a 
fórmula CgH^Br. 

(g) Trés haletos de alquila secundarios com a 
fórmula C>LBr. 


(h) Um haleto de alquila terciario com a fórmula 
C^Br. 

(i) Trés aldeidos com a fórmula C 5 H 10 O. 

(j) Trés cetonas com a fórmula C 5 H 10 O. 

(k) Duas aminas primarius com a fórmula C 3 H g Nj 

(l) Uma amina secundaria com a fórmula C 3 H 9 NJ 

(m) Uma amina terciaria com a fórmula C 3 H 9 N. 

(n) Duas amidas com a fórmula C 2 H 5 NO. 


PROPRIEDADES FISICAS 


(a) Indique as partes hidrofóbicas e hidrofflicas da vitamina A e comcnte se você espera ou nao que ela seja solüi 
em agua. (b) Faga o mesmo para a vitamina B 3 (também chamada de niacina). 



O fluoreto de hidrogênio tem momento de dipolo de 1,83 D; seu ponto de ebul^ao é 19,34°C. O fluoreto de e~ 
(CH 3 CH 2 F) tem momento de dipolo praticamente idêntico e tem massa molecular maior, mesmo assim seu pon 
de ebul^ao é -37,7°C. Explique. 

Por que se espera que o isömero cis de um alqueno tenha um ponto de ebuligao mais alto do que o isómero trans 
O brometo de cetiletildimetilamönio é o nome comum para 


Br 


um composto com propriedades antissépticas. 


Preveja o seu comportamento em relagao a solubilidade em agua e em éter dietüico. 

Qual dos seguintes solventes seria capaz de dissolver compostos iónicos? 

(a) S0 2 liquido (b) NH 3 liquido (c) Benzeno (d) CCI 4 

Escreva uma fórmula tridimensional para cada uma das seguintes moléculas utilizando o formalismo de cunh- 
cunha tracejada - linha. Se a molécula tiver um momento de dipolo resultante, indique o seu sentido com uma 

^ ». Se a molécula nao tiver um momento de dipolo resultante, você deve indicar este fato. (Você deve ign 

a pequena polaridade das liga 9 Öes C — H ao resolver esse e outros problemas semelhantes.) 

(a) CH 3 F (c) CHF 3 (e) CH 2 FCI (g) BeF 2 (i) CH 3 OH 

(b) CH 2 F 2 (d) CF 4 (f) BCI 3 (h) CH 3 OCH 3 (j) CH 2 0 

Considere cada uma das seguintes moléculas: (a) éter dimetOico, (CPi 3 ) 2 0; (b) trimetilamina, (CFI 3 ) 3 N; (c) t f 
tilborano, (CF1 3 ) 3 B; e (d) dimetilberflio, (CFl 3 ) 2 Be. Descreva o cstado de hibridiza 9 ao do atomo central (isto < 
O, N, B ou Be) de cada molécula, diga quais os angulos de liga 9 ao você espera para o atomo central e diga 
molécula tem ou nao um momento de dipolo. 

Os alquenos podem interagir com ïons metalicos tais como Ag\ Qual é a natureza dessa intera 9 ao? 

Analise a afirmativa: para uma molécula ser polar, é necessaria a presen 9 a de liga 9 Öes polares, mas cssa nao é : 
exigência suficiente. 

Identifique todos os grupos funcionais no Crixivan, um medicamento importante no tratamento da AIDS. 



Crixivan (um inibidor da HlV-protease) 
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Qual o composto em cada um dos seguintes pares que tem o ponto de ebuligao mais alto? Justifique suas respostas. 


ai 


bi 


ic) 


L_J ou D >_oh 

'NH 


'OH ou 


.O. 


ou 


O 


HO n 


"OH 


"OH 


ou 


„O. 


O 


OU 


.OH 


(h) Hexano, CH 3 (CH 2 ) 4 CH 3 , ou nonano,CH 3 (CH 2 ) 7 CH 3 
O 


OU 


N — CHo 


(i) 


OU 


19 


150 


151 
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ESPECTROSCOPIA NO IV 

Preveja as bandas de absorgao mais importantes no IV cujas presengas permitem distinguir cada um dos compostos 
nos pares (a), (c), (d), (e), (g) e (i) do Problema 2.46. 

O espectro de infravermelho do 1-hexino exibe um pico de absorgao estreito próximo a 2100 cm -1 devido ao esti- 
ramento C=C. Entretanto, o 3-hexino nao mostra absorgao nessa regiao. Explique. 

O espectro de IV do acido propanoico (Fig. 2.16) indica que a absorgao para o estiramento do O — H do grupo 
funcional do acido carboxilico é devido a uma forma que tem ligagao de hidrogênio. Desenhe a estrutura de duas 
moléculas de acido propanoico mostrando como elas poderiam se dimerizar através da ligagao de hidrogênio. 

No espectro de infravermelho, o grupo carbonila é geralmente indicado por uma banda de absorgao forte e estreita. 
Entretanto, no caso dos anidridos de acidos carboxüicos, R — C — O — C — R dois picos sao observados, mesmo 

ii ii 

o o 

sendo os grupos carbonilicos quimicamente equivalentes. Explique este fato, considerando o que você sabe sobre a 
absorgao no IV de aminas primarias. 

PROBLEMAS MULTICONCEITUAIS 

Escreva as fórmulas estruturais para quatro compostos com a fórmula C 3 H 6 0 e classifique cada um de acordo com 
o seu grupo funcional. Preveja as frequências de absorgao no infravermelho para os grupos funcionais que você 
desenhou. 

Existem quatro amidas com a fórmula C 3 H 7 NO. (a) Escreva as suas estruturas. (b) Uma dessas amidas tem ponto de 
fusao e ponto de ebuligao que sao substancialmcnte mais baixos do que os das outras tres. Qual é esta amida? Justifique 
sua resposta. (c) Explique como essas amidas poderiam ser diferenciadas com base em seus espectros de IV. 

Escreva as estruturas para todos os compostos com fórmula molecular C 4 H 6 0, que se espera que nao exibam absor- 
gao no infravermelho nas regiöes de 3200-3550 cm -1 e de 1620-1780 cm" 1 . 

Os compostos ciclicos do tipo gcral mostrado aqui sao chamados de lactonas. Qual o grupo funcional que uma 
lactona possui? 


■ *- 


=0 


Problemas de Desafio 


2.55 Dois isömeros constitucionais que tem fórmula molecular C 4 H 6 0 sao ambos simétricos na estrutura. Nos seus es- 
pectros de infravermelho, nenhum dos isömeros quando em solugao diluida em CCI 4 (utilizado porque ele é apolar) 
tem absorgao na regiao de 3600 cm -1 . O isömero A tem bandas de absorgao aproximadamente em 3080, 1620 e 
700 cm" 1 . O isömero B tem bandas na regiao de 2900 cm -1 e em 1780 cm -1 . Proponha uma estrutura para A e duas 
estruturas possfveis para B . 
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2.56 Quando dois substituintes estao do mesmo lado de um esqueleto cfclico, diz-se que eles sao cis e quando estao em 
lados opostos, trans (uso analoge ao dos termos usados com isómeros de alquenos 1,2-dissubstituidos). Considere 
as fortnas estercoisoméricas do 1 ,2-ciclopentanodiol (compostos que têm um anel de cinco membros e grupos 
hidroxila em dois carbonos adjacentes que estao cis em um isömero e trans no outro). Em altas diluigöes em CCI, 
ambos os isómeros têm uma banda de absorgao no infravermelho aproximadamentc em 3626 cm -1 , mas somente 
um isömero tem uma banda em 3572 cm -1 , (a) Suponha neste momento que o anel do ciclopentano é coplanar (a 
interessante estrutura real sera estudada mais tarde) e entao desen he e nomeie os dois isómeros utilizando o métod^ 
cunha-cunha tracejada para representacao dos grupos OH. (b) Indique qual isömero tera a banda em 3572 cm' 
explique a sua origem. 

2.57 O composto C é assimétrico, tem fórmula molecular C 5 H 10 O, contém dois grupos metila e um grupo funcional 3 . 
Ele apresenta uma banda larga de absorgao no infravermelho na regiao de 3200-3550 cm' 1 e nenhuma absorgao na 
regiao 1620-1680 cm' 1 , (a) Proponha uma estrutura para C. 

2.58 Examine a figura que mostra uma estrutura a-hélice de protemas na Segao 2.13E. Entre quais atomos especificos e 
de quais grupos funcionais sao formadas as ligagöes de hidrogênio que fornecem a molécula sua estrutura helicoi- 
dal? 


Problemas para Trabalho em Grupo 


Considere a fórmula molecular C 4 H 8 O r 

1 . Escreva cstruturas para no minimo 15 compostos diferentes, todos tendo a fórmula molecular C 4 H 8 0 2 e contendfll 
os grupos funcionais apresentados neste capftuio. 

2 . Fornega no minimo um exemplo de uma das estruturas escritas no item 1 utilizando a fórmula de tragos, a fórmuti 
condensada, a estrutura em bastao e a fórmula tridimensional. Para as estruturas restantes, escolha a fórmula qud 
quiser. 

3. Identifique quatro grupos funcionais diferentes dentre as suas estruturas. Circule-os e nomeie-os nas estrutura* 
representativas. 

4 . Preveja as frequêneias aproximadas para as absorgöes no IV que podem ser utilizadas para distinguir os quatrJ 
compostos representantes desses grupos funcionais. 

5 . Se qualquer uma das 15 estruturas que você desenhou tiver atomos onde a carga formal é diferente de zero, indiq. rl 
a carga formal no atomo(s) apropriado(s) e a carga total para a molécula. 

Identifique quais tipos de forcas intermoleculares seriam possfveis nas amostras puras de todos os 15 compostos I 
Selecione cinco fórmulas que você desenhou que representam uma diversidade de estruturas e preveja a tendênc I 
da ordem crescente de seus pontos de ebuligao. 

8 . Explique a ordem dos pontos de ebuligao previstos com base nas forgas intermoleculares e na polaridade. 
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nao compartilhados e ligagöes covalentes 




Uma Introducao as 
Reagöes Organicas e Seus 
Mecanismos . 



Acidos e Bases 


Nailon 


Para o iniciante, uma reagao quimica deve parecer semeihante a um ato de magica. Urn quimico coloca . - 
dois reagentes em um recipiente, espera um certo tempo e, entao, retira do recipiente um ou mais cor:: 
completamente diferentes. Até que se compreendam os detalhes da reagao, isso lembra um magico que cc 
magas e laranjas em uma cartola, agita-a e, entao, tira dela coelhos e pombas. Podemos ver um exemc 
vida real desta espécie de "magica " na foto desta pagina, onde se vê um estudante puxando um fio de 
sólido de um recipiente que contém duas solugöes imisciveis. Esta sintese do nailon nao é uma magica, - 
realmente incrïvel e divertida, e reagöes como esta transformaram nosso mundo. 

Na verdade, um dos objetivos deste curso sera tentar compreender como esta magica quimica ocorre. Oud 
mos ser capazes de explicar como se formam os produtos da reagao. Esta explicagao se dara sob a forma oe 
mecanismo de reagao - uma descrigao dos eventos que ocorrem em mvel molecular quando os reagentes 
convertem em produtos. Se a reagao ocorrer em mais de uma etapa, como é geralrfiente o caso, deseja-se 
que espécies quimicas, chamadas de intermediarios, intervêm entre cada etapa ao longo do processo. 

Ao postular um mecanismo, podemos retirar parte da magia da reagao, mas estaremos colocando a 
nalidade em seu lugar. Todo mecanismo que é proposto deve ser consistente com o que conhecemos sgc~= 
reagao e com o que sabemos sobre a reatividade de compostos organicos em geraL Nos capitulos poste ^ o - 
veremos como podemos encontrar evidências contra ou a favor de um dado mecanismo a partir de est. : : 
das velocidades de reagao, do isolamento de intermediarios e da espectroscopia. Os eventos efetivamente i 
podem ser vistos em nivel molecular porque as moléculas sao demasiadamente pequenas, mas com base e l 
evidências sólidas e uma boa intuigao quimica, podemos propor mecanismos razoaveis. Se mais tarde u~~ - 
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cenmento valido fornece resultados que contradizem o mecanismo proposto, ele sera entao modificado, pois 
2 —ecanismo final tem que ser consistente com todas as observagöes experimentais. 

Uma das coisas mais importantes sobre a abordagem de mecanismos em quimica organica é esta: ela nos 
2 „da a organizar de forma compreensivel um conjunto de conhecimentos que de outra forma poderia ser muito 
icmplexo. Hoje existem milhöes de compostos organicos conhecidos, que podem sofrer milhöes de reagöes. 
5 e tivéssemos que aprendê-las por memorizagao, logo desistirïamos. Todavia, nao precisamos nos submeter a 
sec. Da mesma forma que os grupos funcionais nos ajudam a organizar os compostos de uma maneira compre- 
e~s vel, os mecanismos nos ajudam a organizar as reagöes. Além disso, felizmente existe um numero relativa- 
—ente pequeno de mecanismos basicos. 


3.1 As Reagöes e Seus Mecanismos 


Virtualmente todas as reagöes organicas se enquadram em uma destas quatro categorias: 
substituigöes , adigöes , eliminagöes ou rearranjos. 

As substituigöes sao as reagöes caractensticas de compostos saturados, tais como alca- 
nos, haletos de alquila e compostos aromaticos (mesmo eles sendo insaturados). Em uma 
substituigao, um grupo substitui outro . Por exemplo, o clorometano reage com o hidróxido 
de sódio para produzir alcool metflico e cloreto de sódio: 


H 3 C--CI + Na + OhT -^2- h 3 C— OH + Na H CI~ 

Uma reagao de substituigao 

Nesta reagao um ion hidróxido do hidróxido de sódio substitui o cloro do cloreto de metila. 
Estudaremos esta reagao em detalhes no Capftulo 6. 

As adigöes sao caractensticas de compostos com ligagöes mültiplas. O eteno, por exem- 
plo, reage com o bromo através de uma adigao. Em uma adigao todas as partes dos reagen- 
tes adicionados aparecem no produto; duas moléculas tornam-se uma: 


\ / cci 

C=C + Br— Br *■> H — C — C— H 

/ \ || 

H H Br Br 

Uma reagao de adigao 

As eliminagöes sao o oposto das adigöes. Em uma eliminagdo uma molécula perde os 
elementos de outra molécula pequena. As reagöes de eliminagao fomecem um método para 
a preparagao de compostos com ligagöes duplas e triplas. No Capftulo 7, por exemplo, estu- 
daremos uma importante reagao de eliminagao, chamada de desidroalogenagdo , uma reagao 
usada para preparar alquenos. Na desidroalogenagao, como a palavra sugere, os elementos de 
um haleto de hidrogênio sao eliminados. Um haleto de alquila transforma-se em alqueno: 


H— 



H 

I 

C— H 


KQH 

(-HBr) 



Br H 

Uma reagao de eliminagao 
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Em um rearranjo, uma molécula sofre uma reorganizetedo de suas partes constituintes . 
Por exemplo, o aquecimento do alqueno visto a seguir com um acido forte provoca a for- 
magao de um outro alqueno, isömero do primeiro: 


H 3 C. 


h 3 c 


H H 

catalisador H 3 C 

CH. 
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acido \ 
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Dica Ütil 

Observe nestas ilustragöes 
que utilizamos setas curvas 
para mostrar o movimento dos 
elétrons. Teremos mais a dizer 
sobre essa conven^ao na Secao 
3.5, mas, no momento, observe 
que utilizamos uma seta curva 
com duas farpas para mostrar o 
movimento de um par de elétrons 
e uma seta com uma unica farpa 
para mostrar o movimento de um 
ünico elétron. 


Ncste rearranjo nao apenas as posigoes da ligagao dupla e de urn atomo de hidrogênio mu- 
daram, mas um grupo metila mudou de um carbono para outro. 

Nas segöes seguintcs come9aremos a aprender alguns dos princfpios que explicam como 
esses tipos de reaqöes ocorrem. 

3.1 A Homólise e Heterólise de Ligagöes Covalentes 

As reagöes de compostos organicos sempre envolvem a forma^ao e a quebra de ligagöes 
covalentes. Uma ligaqao covalente pode quebrar de duas manciras fundamentalmente di- 
f eren te s. 

• A liga^ao pode quebrar de tal forma que um fragmento rctira ambos os elétrons da 
liga9ao. deixando o outro fragmento com um orbital vazio. Essc tipo de quebra é cha- 
mado de heterólise (do grego: hetero , diferente, + lise, perda ou quebra). A heterólise 
produz fragmentos carregados ou ïons e é denominada rea9ao iónica. Diz-se que a 
liga9ao quebrou hetewliticamente: 


n 


A = B > A+ + : B Quebra heterolitica da liga9§o 


lons 


• Quando a liga9ao se quebra de tal forma que cada fragmento retira um dos elétrons 
da ligagao, esse processo é chamado de homólise (do grego: homo, igual, + lise). A 
homólise produz fragmentos com elétrons desemparelhados chamados de radicais. 


Vamos adiar as discussöes sobre rea 9 öes envolvendo radicais e quebra homolftica de 
liga9Öes até alcan9armos o Capftulo 10 . Neste momento concentraremos nossa aten^ao nas 
reagöes que envolvem fons e quebra heterolftica de ligacöes. 

Em geral, a heterólise de uma liga9ao requer que a ligaqao seja polarizada: 


^ + A ‘ A + + s B- 


A polarizagao de uma ligagao normalmente resulta de serem diferentes as eletronegativida- 
des dos atomos unidos pela liga^ao (Seqao 2 . 2 ). Quanto maior a diferen^a de cletronega- 
tividadc, maior a polarizaqao. No exemplo que acabamos de apresentar, o atomo B é mais 
eletronegativo do que o atomo A. 

Mesmo com uma liga9ao altamente polarizada, a heterólise raramente ocorre sem ajuda. 
Eis a razao: a heterólise requer a separacdo de fons com cargas opostas. Uma vez que ton- 
de cargas contrarias se atraem, sua separacao exige uma energia consideravel. Frequente- 
mente, a heterólise é auxiliada por uma molécula com um par de elétrons nao compartilha- 
do, que pode formar uma liga9ao com um dos atomos: 



A formaqao da nova liga9ao fornece parte da energia necessaria para a heterólise. 


3.2 Reagöes Acido-Base 


Comc9aremos nosso estudo de reaqöes qufmicas examinando alguns dos princfpios bas i cos I 
da qufmica acido-base. Existem varias razoes para fazer isso: 

• Muitas das rea9Öes que ocorrem na qufmica organica sao rea9Öes do tipo acido-base 
ou envolvem uma rea9ao acido-base em alguma etapa. 

• As rea9Öes acido-base sao rea9Öes fundamentais simples que permitem que vov.- 
veja como os qufmicos utilizam setas curvas para representar os mccanismos da> | 
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elétrons. Teremos mais a dizer 
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3.5, mas, no momento, observe 
que utilizamos uma seta curva 
com duas farpas para mostrar o 
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reagöes e como eles representam os processos de quebra e formagao de ligagao que 
ocorrem a medida que as moléculas reagem. 

As reagöes acido-base também nos permitem examinar ideias importantes a respeito da 
relagao entre as estruturas das moléculas e suas reatividades, e ver como determinados 
parametros termodinamicos podem ser utilizados para prever quanto do produto sera for- 
mado quando uma reagao atinge o equilibrio. As reacöes acido-base também ilustram o 
importante papcl que os solventes têm nas reagöes qufmicas. Elas até nos fornecem uma 
breve introdugao a sfntese organica. Por fim, a quimica acido-base é algo que você achara 
familiar por conta de seus estudos de quimica geral. Portanto, comegaremos com uma 
breve revisao. 


3.2A Acidos e Bases de Bronsted-Lowry 

Duas classes de reagöes acido-base sao fundamentais em quimica organica: as reagöes 
acido-base de Br0nsted-Lowry e de Lewis. Nos comegaremos nossa discussao com as 
reagöes acido-base de Br0nsted-Lowry. 

• As reagöes acido-base de Br0nsted-Lowry envolvem a transferência de prótons. 

• Um acido de Br0iisted-Lowry é uma substancia que pode doar (ou perder) um 
proton . 

• Uma base de Rr0nsted-Lo\vry é uma substancia que pode receber (ou remover) um 
proton. 

Consideremos alguns exemplos. 

O clorcto de hidrogênio (HCI) puro é um gas. Quando o HCI gasoso é borbulhado em 


agua, ocorre a seguinte reagao: 



H — Ö: + 

H — Cl: * 

H — Ö — H 

+ : Cl : 

H 


H 


Base 

Acido 

Acido 

Base 

(receptor 

(doador 

conjugado 

conjugada 

de proton) 

de proton) 

do H 2 0 

do HCI 


Nesta reagao o cloreto de hidrogênio doa um proton; portanto, ele atua como um acido de 
Br0nsted-Lowry. A agua recebe um proton do cloreto de hidrogênio; assim, a agua atua 
como uma base de Br0nsted-Lowry. Os produtos sao um ion hidrönio (H 3 0 + ) e um fon 
cloreto (Ch). 

Do mesmo modo que classificamos os reagentes como acidos ou bases, também classi- 
ficamos os produtos de uma maneira especifica. 

• A molécula ou ion que se forma quando um acido perde seu proton é chamada de base 
conjugada daquele acido. No exemplo anterior, o fon cloreto é a base conjugada. 

• A molécula ou fon que se forma quando uma base recebe um proton é chamada de 
acido conjugado. O fon hidrönio é o acido conjugado da agua. 

O cloreto de hidrogênio é considerado um acido forte porque a transferência de seu 
proton para a agua se da de forma praticamente completa. Outros acidos fortes que trans- 
ferem completamente um proton quando dissolvidos em agua sao o iodeto de hidrogênio, 
o brometo de hidrogênio e o acido sulfürico. 


Hl 

+ 

h 2 o — 

- H 3 0 1 

+ 

1- 

HBr 

+ 

h 2 o — 

H 3 0 ; 

+ 

B r 

h 2 so 4 

+ 

h 2 o — 

-> h 3 o + 

+ 

HS0 4 - 

hso 4 - 

■ + 

H 2 0 ^ H 3 0 + 

+ 

SO 4 2 - 



A cor das hortênsias depende em 
parte da acidez relativa do solo. 



/ 

Dica Util 

A extensao da transferência de 
prótons de um acido para uma 
base, como a agua, é uma medida 
de sua forga como acido. Portanto, 
a forca acida é uma medida da 
porcentagem de ionizagao e nao 
da concentragao. 


O acido sulfürico é chamado de acido diprótico porque ele pode transferir dois prótons. A 
transferência do primeiro proton ocorrc completamente, enquanto o segundo é transferido 
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em uma extensao de apenas cerca de 10% (por isso, as setas de equilfbrio na equagao para 
a segunda transferência de proton). 


3.2B Acidos e Bases em Agua 

• O LO n hidronio é o acido mais forte que pode existir em solu^ao aquosa em quan- 
tidade significativa. Todo acido forte simplesmente transferira seu proton para uma 
molécula de agua, formando fons hidronio. 

• O fon hidróxido é a base mais forte que pode existir em solu^ao aquosa em quant ida- 
de significativa. Qualquer base mais forte que o ion hidróxido removera um proton 
da agua, formando fons hidróxido. 

Quando um composto iönico se dissolve em agua os fons sao solvatados. No caso do 
hidróxido de sódio, por exemplo, os fons sódio positivos sao estabilizados por interagao 
com pares de elétrons nao compartilhados de moléculas de agua, e os fons hidróxido sao 
estabilizados por liga^öes de hidrogênio de seus pares de elétrons nao compartilhados com 
os hidrogênios parcialmente positivos das moléculas de agua. 

H 


H 2 0: 


MP: : 

.:ÖH. 

';Na + ;' 


H 2 0 • i 

:OK 


H 2 0: 


Ion sódio solvatado Ion hidróxido solvatado 

Quando uma solugao aquosa de hidróxido de sódio é misturada com uma solu 9 ao aquo- 
sa de acido clorfdrico (cloreto de hidrogênio), a reagao que ocorrc é entre os fons hidronio 
e hidróxido. Os fons sódio e cloreto sao chamados de fons espectadores porque eles nao 
tomam paite na rea9ao acido-base: 


Reagao lönica Total 

+ : Cl : 


+ Na + ~ : 0 — H 


+ Na + + : Cl : 


lons Espectadores 


Reagao Liquida 


: 0 — H 


O que acabamos de dizer sobre o acido clorfdrico e sobre a solu^ao de hidróxido 
sódio sempre ocorre quando solu^öes aquosas de todos os acidos e bases fortes sao mistu- 
rada s. A rea 9 ao iónica liquida é simplesmente 


hUO + + OH 


2 H?0 


3.3 Acidos e Bases de Lewis 


Em 1923 G. N. Lewis propos uma teoria que ampliou consideravelmentc o entendimer 
de acidos e bases. A medida que avan 9 armos perceberemos que a compreensao da teor 
acido-base de Lewis é extremamente ütil para entender toda uma variedade de rea 9 C . 
organicas. Lewis propós as seguintes defini 9 öes para acidos e bases. 

• Acidos sao receptores de pares de elétrons. 

• Bases sao doadores de pares de elétrons. 
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Na teoria acido-base de Lewis, os doadores de prótons nao sao os ünicos acidos; muitas 
outras espécies também sao acidos. Por exemplo, o cloreto de alummio reage com a amo- 
nia da mesma maneira que um doador dc proton reage. Usando setas curvas para mostrar 
como a amónia (a base de Lewis) doa o par de elétrons, temos os seguintes exemplos: 


Cl— H 


:NHo 


Acido de Lewis Base de Lewis 
(receptor de par (doador de par 
de elétrons) de elétron) 


Cl + H — NH 3 



• NH, ; 


Acido de Lewis 
(receptor de par 
de elétrons) 


Base de Lewis 
(doador de par 
de elétron) 


Cl 

i ♦ 

Cl— Al— NH 
Cl 


✓ 

Pica JJtil 

Verifique que você pode 
calcular as cargas formais nessas 
estruturas. 


Na rea9ao antcrior com o cloreto de hidrogênio, observe que o receptor do par de elé- 
trons (o proton) tem que perder também um par de elétrons quando a nova ligaqao é forma- 
da com o nitrogênio. Isto é necessario porque o atomo de hidrogênio tinha uma camada de 
valência completa no inicio. Por outro lado, uma vez que a camada de valência do atomo 
de alummio no cloreto de alummio nao estava completa no inicio (ele tinha apenas seis 
elétrons de valência), ele pode receber um par de elétrons sem que nenhuma ligaqao seja 
quebrada. Na verdade, o atomo de alummio alcan9a o octeto ao receber o par de elétrons 
do nitrogênio, embora ele adquira uma carga formal negativa. Quando ele recebe o par de 
elétrons, o cloreto de alummio, pela defin^ao dc Lewis, atua como um acido. 

As definities de bases nas teorias de Lewis e Br 0 nsted-Lowry sao mais parecidas porque na 
teoria de Br 0 nsted-Lowry uma base tem que doar um par de elétrons para receber um proton. 

• A teoria de Lewis, em virtude da sua definiqao mais ampla de acidos, permite que 
a teoria acido-base inclua todas as reaqöes de Br 0 nsted-Lowry e, como veremos, 
muitas outras. A maioria das rea9Öes que estudaremos em qmmica organica envolve 
interaqöes acido-base de Lewis e um sólido entendimento da qufmica acido-base de 
Lewis ajudara enormemente. 

Qualquer atomo deficiënte em elétrons pode atuar como um acido de Lewis. Muitos 
compostos contendo elementos do Grupo III A, tais como boro e alummio, sao acidos de 
Lewis porque os atomos desse grupo têm apenas seis elétrons na sua camada de valência. 
Muitos outros compostos que têm atomos com orbitais vazios também se comportam como 
acidos de Lewis. Os haletos de zinco e ferro(lll) (haletos férricos) sao frequentemente usa- 
dos como acidos de Lewis em reaqöes organicas. 



Anidrase carbönica 


Um fon zinco atua como um acido 
de Lewis no mecanismo da enzima 
anidrase carbönica (Capftulo 24). 


Problema Resolvido 3. 1 


Escreva uma equa9ao que mostre o acido de Lewis e a base de Lewis na rea9ao do bromo (Br 2 ) com o brometo férrico 
(FeBr 3 ). 

RESPOSTA 


:Br- 



Base de Lewis Acido de Lewis 


:B>: 

.. .. + l_ .. 

• Br — Br — Fe — Bn 
: Br ; 


3.3A Cargas Opostas se Atraem 

• Na teoria acido-base de Lewis, como em muitas reaqoes organicas, a atraqao de 
espécies com cargas opostas é fundamental para a reatividade. 
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Figura 3.1 Mapas de potendal eletrostatico 
para o BF 3 , o NH 3 e o produto que resulta da 
rea^ao entre eles. A atra^ao entre a regiao 
fortemente positiva do BF 3 e a regiao negativa 
do NFi 3 faz com que eles reajam. O mapa de 
potendal eletrostético para o produto mostra 
que os atomos de fluor atraem a densidade 
eletrönica da carga formal negativa e que o 
atomo de nitrogênio, com seus hidrogênios, 
carrega a carga formal positiva. 


BFo 


NHo 


F 3 B - NH 3 


Pica Ütil 


Enfatiza-se fortemente a 
necessidade de um firme 
entendimento da estrutura, 
das cargas formais e da 
eletronegatividade è medida 
que você constrói uma base de 
conhecimento para aprender a 
quimica organica. 

Problema de Revisao 3. 1 


Problema de Revisao 3.2 


Como um exemplo adicional, consideremos o trifluoreto de boro, um acido de Lewis ain- 
da mais poderoso do que o cloreto de aluminio, e sua reagao com a amonia. A estrutura 
calculada para o trifluoreto de boro, vista na Fig. 3.1 , mostra o potencial eletrostatico na 
sua superficie de van der Waals (como mostrado para o HCI na Se 9 ao 2.2A). É evidente, a j 
partir dessa figura (e você deve ser capaz de prever isso), que o BF 3 tem uma carga positi- 
va significativa centrada no atomo de boro e que a carga negativa esta localizada nos trés I 
atomos de fluor. (A convengao nessas estruturas é que o azul representa areas relativamente 
positivas e o vermelho representa areas relativamente negativas.) Por outro lado, o poten- 
cial eletrostatico de superficie para a amonia mostra (como seria esperado) que a cargi I 
negativa significativa esta localizada na regiao do par de elétrons nao ligantes da amonia 
Assim, as propriedades eletrostaticas dessas duas moléculas sao perfeitamente adequadai 
a uma reagao acido-base de Lewis. Quando a rea^ao esperada ocorre entre elas, o par < 
elétrons nao ligante da amonia atrai o atomo de boro do trifluoreto de boro, preenchend 
a camada de valência do boro. O boro agora possui uma carga formal negativa e o nitro- 
gênio possui uma carga formal positiva. Essa separa^ao de cargas se confirma no mapa ( 
potencial eletrostatico para o produto mostrado na Fig. 3.1 . Observe que a carga negati i 
significativa esta localizada na parte da molécula correspondente ao BF 3 e a carga positb . 
significativa esta localizada próxima ao nitrogênio. 

Apesar de os mapas de potencial eletrostatico calculados, como os que foram apreser- 
tados, mostrarem bem a distribui^ao de cargas e a forma molecular, é importante que vc 
seja capaz de tirar as mesmas conclusöes com base no que você preveria sobre as estrutur 
do BF 3 , do NH 3 e dos seus produtos de rea^ao utilizando a hibridizagao de orbitais (Se 9 c 
1.12-1.14), modelos de RPECV (Se 9 ao 1.16), a considera 9 ao de cargas formais (Seca< 

1 .7) e a eletronegatividade (Se 9 öes 1 .4A e 2.2). 

Escreva equa9Öes mostrando a rea9ao acido-base de Lewis que ocorre quando: 

(a) O metanol (CH 3 OH) reage com o BF 3 . 

(b) O clorometano (CH 3 CI) reage com o AICI 3 . 

(c) O éter dimetflico (CH 3 OCH 3 ) reage com o BF 3 . 

Quais das seguintes espécies sao potenciais acidos de Lewis e quais sao potenciais ba. ( -: 
de Lewis? 

CH 3 


/ 


(a) CH 3 CH 2 — N— CH 3 (b) H 3 C— C 


(c) (C 6 H 5 ) 3 P: 


CFL 


(d) :Br:- (e) (CH 3 ) 3 B (f) H: 


CH, 


3.4 Heterólise de Ligagöes com Carbono: Carbocétions e Carbênions 

A heterólise de uma liga 9 ao com um atomo de carbono pode levar a dois tipos de ion: 
com uma carga positiva no atomo de carbono, chamado de carbocation, ou um ion co 
um atomo de carbono carregado negati vamente, chamado de carbanion: 
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HOMOs e LUMOs nas Reacöes 


A QUIMICA DE ... 


O orbital molecular desocupado de mais baixa energia da amönia é transferida para o LUMO do trifluoreto de boro. 
(LUMO, em inglês lowest unoccupied molecular orbital ) cal- Essa interagao envolvendo o HOMO de uma molécula com 


culado para o BF 3 é mostrado pelos lóbulos continuos ver- o LUMO de outra é, do ponto de vista do orbital molecular, 
melho e azul. A maior parte do volume representado pelo a maneira pela qual as reagöes ocorrem. 


LUMO corresponde ao orbital p vazio no estado hibridizado 
sp 2 do BF 3 (localizado perpendicularmente ao plano dos ato- 
mos). Esse orbital concentra a densidade eletrönica (ocorre 
a ligagao) quando o BF 3 é atacado pelo NH 3 . A densidade 
eletrönica da superficie de van der Waals do BF 3 é indicada 
pela malha. Como a estrutura mostra, o LUMO estende-se 
além da superficie de densidade eletrönica e, consequente- 
mente, ele esta facilmente acessivel para a reagao. 

O orbital molecular ocupado de mais alta energia 
(HOMO, em inglês highest occupied molecular orbital ) da 
amönia, onde o par de elétrons nao ligante se localiza, é 
mostrado pelos lóbulos vermelho e azul em sua estrutura. 



O LUMO do BF 3 (esquerda) e o HOMO do NH 3 (direita). 


Quando a reagao ocorre, a densidade eletrönica do HOMO 



/ 

— C + + Z~ 

\ 


heterólise 


Carbocation 



heterólise 


— c* + z + 


Carbanion 


• Os carbocations sao defïcientes em elétrons. Eles têm apenas seis elétrons em sua 
camada de valência; por esse motivo os carbocations sao acidos de Lewis. 

Dessa maneira eles sao scmclhantes ao BF 3 e ao AICI 3 . A maioria dos carbocations também 


tem uma vida curta e sao altamente reativos. Eles aparecem como intermediarios em algu- 


mas reagöes organicas. Os carbocations reagem rapidamente com bases de Lewis — mo- 
léculas ou ions que podem doar o par de elétrons que eles precisam para atingir um octeto 
estavel de elétrons (ou seja, a configuragao eletrönica de um gas nobre): 



— C — B 


\ 


Carbocation (um Anion (uma 
acido de Lewis) base de Lewis) 


— c— o— H 



H 


H 


Carbocation (um Agua (uma 
acido de Lewis) base de Lewis) 


• Os carbanions sao ricos em elétrons. Eles sao anions e possuem um par de elétrons 
nao compartilhado. Por isso, os carbanions sao bases de Lewis e reagem como tais 
(Segao 3.3). 


3.4A Eletrófilos e Nucleófilos 

Uma vez que os carbocations sao reagent.es que procuram elétrons , eles sao chamados 
pelos quimicos de eletrófilos (significando gostar muito de elétrons). 
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• Os eletrófilos sao reagentes que procuram elétrons de modo a alcangar uma 
camada eletronica estavel como a de um gas nobre. 


• Todos os acidos de Lewis sao eletrófilos. Ao receber um par de elétrons de uma 
base de Lewis, um carbocation preenche sua camada de valência. 



Carbocation Base de 

Acido de Lewis Lewis 

e eletrófilo 


• Os atomos de carbono que sao deficientes em elétrons devido a polaridade da Ii- 


gagao, mas que nao sao carbocations, podem ser eletrófilos também. Eles podem 
reagir com centros ricos em elétrons de bases de Lewis em rcagöcs do tipo: 



c=ö: 

/ 


B — C— O 


Acido de Lewis 


Base de 
Lewis 


(eletrófilo) 


Os carbanions sao bases de Lewis. Os carbanions procuram um proton ou algum outro 
centro positivo para o qual eles possam doar seu par de elétrons e, dessa maneira, neutra- 
lizar a sua carga negativa. 

Quando uma base de Lewis procura um centro positivo que nao seja um proton, espe- 
cialmente o de um dtomo de carbono, os quimicos chamam essa base de nucleófilo (sig- 
nificando gostar muito de nücleo; o prefixo nucleo- na palavra provém de nücleo, o centro 
positivo de um atomo). 

• Um nucleófilo é uma base de Lewis que procura um centro positivo, como um 
atomo de carbono carregado positi vamen te. 

Como os eletrófilos também sao acidos de Lewis (receptores de pares de elétrons), e os 
nucleófilos sao bases de Lewis (doadores de pares de elétrons), por que os quimicos pos- 
suem dois termos para eles? A resposta é que os termos acido de Lewis e base de Lewis sac 
usados genericamente, mas quando um ou outro reage para formar uma ligagao com um 
atomo de carbono, geralmente ele é denominado um eletrófilo ou um nucleófilo . 



Nu — C— O 


Nucleófilo Eletrófilo 



C— Nu 


Eletrófilo Nucleófilo 


3.5 Como Usar Setas Curvas na Representagao de Reagöes 


Até o momento nao indicamos como as mudangas de ligagao ocorrem nas reagöes que 
apresentamos, mas isso pode ser feito facilmente utilizando a notagao de setas curvas. 

Setas curvas 

• mostram a diregao do fluxo de elétrons em um mecanismo de reagao. 

• dirigem-se da fonte de um par de elétrons para o atomo que recebe esse par. (Set 
curvas também podem mostrar o movimento de um ünico elétron. Discutiremos rea 
göes desse tipo em um capftulo futuro.) 

• sempre mostram o fluxo de elétrons de uma regiao de elevada densidade eletrönic 
para uma regiao de baixa densidade eletronica. 
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• nunca mostram o movimento dos atomos. Admite-se que os atomos seguem o fluxo 
de elétrons. 


A rea£ao do cloreto de hidrogênio com a agua é um exemplo simples de como utilizar 
setas curvas. Aqui, fazemos a primeira mengao a muitos boxes intitulados “Um Mecanis- 
mo para a Reagao”, nos quais mostramos cada etapa decisiva de um mecanismo usando 
fórmulas coloridas codificadas acompanhadas de legendas explicativas. 



UM MECANISMO PARA A REA£AO 


Rea^ao de Agua com Cloreto de Hidrogênio: A Utilizagao de Setas Curvas 


REACAO 


H 2 0 + HCI > H 3 0 + + C|- 


MECANISMO 


Dica Ütil 

As setas curvas apontam dos 
elétrons para o atomo que recebe 
os elétrons. 


.. ,, 5 - 

H — 0 : + H — Ch — 

I 

H 

Uma molécula de agua utiliza 
um de seus pares de elétrons 
nao ligantes para formar uma 
liga9ao com o proton do HCI. 
A ligapao entre o hidrogênio e 
o cloro se rompe, e o par de 
elétrons fica com o atomo 
de cloro. 


H — O — H + : Cl : 

i 

H 

Isso leva a formagao de um ion 
hidrönio e de um ion cloreto. 


A seta curva come^a em uma liga^ao covalente ou um par de elétrons nao compar- 
tilhado (uma regiao de maior densidade eletrönica) e aponta na dire^ao de uma regiao 
com defïciência de elétrons. Vemos aqui que, quando a molécula de agua colide com uma 
molécula de cloreto de hidrogênio, ela utiliza um de seus pares de elétrons nao compartilha- 
dos (mostrado em azul) para formar uma liga^ao com o proton do HCI. Essa ligagao se forma 
porque os elétrons (que têm carga negativa) do atomo de oxigênio sao atrafdos pelo proton 
positivamente carregado. Quando a ligagao entre o oxigênio e o proton se forma, a ligagao 
hidrogênio-cloro do HCI se rompe, e o cloro do HCI se afasta com o par de elétrons que an- 
teriormente o ligava ao proton. (Se isso nao acontecesse, o proton terminaria formando duas 
ligagöes covalentes, algo que, naturalmente, ele nao pode fazer.) Portanto, também usamos 
uma seta curva para mostrar a quebra da ligagao. Ao apontar da ligac^ao para o cloro, a seta 
indica que a liga 9 ao se quebra e o par de elétrons sai com o ion cloreto. 

As seguintes rea 9 Öes acido-base fornecem outros exemplos para a utiliza 9 ao das setas 
curvas: 


H — ÖVH 

1-0 

H 

Acido 


+ 


" : 0 — H 


Base 


O* 


CH 


O-H 


.f>) / 4- ‘O — H 


Acido 


H 

Base 


H O: + H— O — H 

i 

H 


O 

II 

.e. + H — O— H 

Cl< Ö: 

H 


O’ 


CH^ O— H 

Acido 



O 

II 


+ H— o— H 


ch; 


o*- 
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Problema Resolvido 3.2 


Desenhe setas curvas nas rea£oes vistas a seguir para indicar o fluxo de elétrons em todas as etapas de formacao e 
quebra de ligaqöes. 



ESTRATÉGIA E RESPOSTA Lembre-se das regras para a utilizagao de setas curvas apresentadas no infcio da Seqao 
3.5. As setas curvas apontam da fontc de um par de elétrons para o atomo que recebe esse par, e sempre apontam de 
uma regiao de maior densidade eletrönica para uma regiao de menor densidade eletrönica. Nao se podem usar mais do 
que dois elétrons para um atomo de hidrogênio ou um octeto de elétrons para quaisquer elementos do segundo periodo 
da tabela periódica. Temos também de levar em conta as cargas formais nos atomos e escrever equaties cujas cargas 
estejam balanceadas. 

Em (a) o atomo de hidrogênio no HCI esta parcialmente positivo (eletrofilico) devido a eletronegatividade do 
atomo de cloro. O oxigênio no alcool é uma fonte de elétrons (uma base de Lewis) que podem ser doados ao proton 
parcialmente positivo. Entretanto, o proton tem que perder um par de elétrons quando ele recebe um par, e por isso o 
ion cloreto recebe um par de elétrons da liga 9 ao que tinha com o atomo de hidrogênio quando o hidrogênio se liga ao 
oxigênio do alcool. 



Em (b) o hidrogênio do acido carboxflico esta parcialmente positivo e, portanto, eletrofilico. A amina fornece um 
par de elétrons nao compartilhado que forma uma ligaqao com o hidrogênio do acido carboxflico, provocando a safda 
de um anion carboxilato. 



Uma Introdu^ao as Reagöes Organicas e Seus Mecanismos 


111 


As circunstancias em (c) sao parecidas com as vistas em (a) e (b). Neste caso, o eletrófilo é um proton do acido sul- 
furico. 




'O* 

. .. II .. 

+ : 0— S— O— H 

.. h .. 

.O. 


Em (d), o carbono no aldeido é eletrofilico devido a eletronegatividade do oxigênio da carbonila. O ion cianeto atua 
como uma base de Lewis, doando um par de elétrons para o carbono da carbonila e causando o deslocamento de um 
par de elétrons para o oxigênio, de modo que nenhum atomo tenha mais do que um octeto de elétrons. 



Utilize a nota^ao de setas curvas para escrever a reagao que ocorre entre a dimetilamina, 
(CH 3 ) 2 NH, e o trifluoreto de boro. Identifique o acido de Lewis e a base de Lewis e especi- 
fique as cargas formais apropriadas. 


Problema de Revisao 3.3 


3.6 A Forga de Acidos e Bases de Bronsted-Lowry: K e pK a 

Ao contrario dos acidos fortes, como o HCI e o H 2 S0 4 , o acido acético é um acido muito 
mais fraco. Quando o acido acético se dissolve em agua, a seguinte rea^ao ocorre sem se 
completar: 


O 

ii 

ch 3 oh 


h 2 o 



H 3 Cr 


Experimentos mostram que em uma solu^ao 0,1 M de acido acético, a 25°C, apenas apro- 
ximadamente 1% das moléculas de acido acético se ioniza transferindo seus prótons para a 
agua. Portanto, o acido acético é um acido fraco. Como veremos a seguir, a for^a acida é 
caracterizada em termos de constante de acidez (KJ ou de valores de p 


3.6A Constante de Acidez, K 

1 a 


Uma vez que a rea9ao que ocorre em uma solu9ao aquosa de acido acético esta em equilibrio, 
podemos descrevê-la através de uma expressao para a constante de equilibrio (K q J: 

[H3O*] [CH 3 C0 2 ~] 
cq [CH 3 C0 2 H][H 2 0] 

Para solu9Öes aquosas dilufdas, a concentraqao de agua é praticamente constante (-55,5 
M), de modo que podemos reescrever a expressao para a constante de equilibrio em termos 
de uma nova constante (KJ , chamada de constante de acidez: 


K. d = [H 2 0] 


[H3O+] [CH 3 C(V] 
[CH 3 C0 2 H] 


A 25°C, a constante de acidez para o acido acético é 1 ,76 X 10~ 5 . 

Podemos escrever expressöes similares para qualquer acido fraco dissolvido em agua. 
Considerando um acido hipotético geral (HA), a reagao em solugao aquosa é 

HA + H 2 0 H 3 0 + + A 
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Problema de Revisao 3.4 


Pica U til 

Kj e pK sao indicadores da forga 
acida. 


c a expressao para a constante de acidez é 

[H 3 0 + ][A-] 
a [HA] 

Uma vez que as concentragöes dos produtos da rea^ao sao escritas no numerador e a con- 
centra^ao do acido nao dissociado no denominador, um valor grande de K x significa que 
o acido é um acido forte e um valor pequeno de K u indica que o acido é um acido fraco. 
Se for maior do que 10, o acido estara, para todos os fins, completamente dissociado em 
agua em concentraties inferiores a 0,01 M. 


O acido fórmico (HC0 2 H) tem K a = 1 ,77 X 10 -4 . (a) Quais sao as concentra^öcs molares do 
ion hidrönio e do ion formiato (HC0 2 ~) em uma solugao aquosa 0,1 M de acido fórmico? 
(b) Que porcentagem do acido fórmico esta dissociada? 


3.6B Acidez e p/C a 

Os qufmicos geralmente expressam a constante de acidez, K a , por meio do negativo de seu 
logaritmo, p K a : 

P^a = “log A'a 

Isso é analogo a expressao da concentra 5 ao do fon hidrönio como pH: 

pH = -log[H 3 0 + ] 

Para o acido acético o pA" a é 4,75: 

p K a = — log(l ,76 X KT 5 ) = -(-4,75) = 4,75 
Observe que existe uma relac^ao in versa entre o valor do p K d e a fo^a do acido. 

• Quanto maior o valor do p mais fraco é o acido. 

Por exemplo, o acido acético, cujo pA^ a é 4,75, é um acido mais fraco do que o acido triflu- 
oroacético (p K a = 0, = 1). O acido cloridrico, cujo p K a = -7 (K a = 10 7 ), é um acido muito 

mais forte do que o acido trifluoroacético. (Entende-se que um pAT a positivo é maior do que 
um p/^ negativo.) 

ch 3 co 2 h < CF 3 C0 2 H < HCI 


pKa = 4,75 

Acido fraco 


pK a = 0 


pK a =-7 

Acido muito forte 


Forga acida crescente 


A Tabela 3.1 relaciona os valores de p para uma sele^ao de acidos em rela^ao a agui. 
comoortando-se como base. Os valores na faixa intermediaria de oAf da tabela sao os mai* 

> A a 

cxatos porque eles podem ser medidos em soiu 9 ao aquosa. Métodos especiais têm que ser 
utilizados para se obterem os valores de p# a para os acidos muito fortes na parte superi 
da tabela e para os acidos muito fracos na parte inferior da tabela.* Os valores de pK a p r 
esses acidos muito fortes e muito fracos sao, portanto, aproximados. Todos os acidos q 
consideraremos neste livro terao for^as acidas entre a do etano (um acido extremamen 
fraco) e a do HSbF 6 (um acido tao forte que é chamado de “superacido”)- Ao examinar 
Tabela 3.1 , tome cuidado para nao perder de vista a vasta faixa de acidez que ela represe - 
(um fator dc 10 62 ). 


*Os acidos que sao mais fortes do que o ion hidrönio e as bases que sao mais fortes do que o ion hidróxido reag 
completamente com a agua (esse fenömeno é chamado efeito nivelador; veja as Se 9 Öes 3.2B e 3.15). Portan 
nao é possivel medir as constantes de acidez para esses acidos na agua. Utilizam-se outros solventes e técnk 
especiais, mas nao existe espa^o dispon i vel para que esses métodos sejam descritos aqui. 
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For^a Relativa de Alguns Acidos e Suas Bases Conjugadas 


- : co mais forte 


Base 


-c do mais fraco 


Acido 

pK a aproximado 

Conjugada 



HSbF 6 

<-12 

SbF 6 

Base m 

Hl 

-10 

r 



h 2 so 4 

-9 

Hscv 



HBr 

-9 

Br 



HCI 

-7 

Cl 



c 6 h 5 so 3 h 

-6,5 




(CH 3 ) 2 OH + 

-3,8 

(CH 3 ) 2 0 



(CH 3 ) 2 C=OH 

-2,9 

(CH 3 ) 2 C=0 



CH 3 OH 2 

-2,5 

ch 3 oh 



h 3 0 + 

-1,74 

h 2 o 



hno 3 

— 1,4 

no 3 - 



cf 3 co 2 h 

0,18 

cf 3 co 2 


> 

c 

3 

HF 

3,2 

F~ 


3 

<D 

3 

c 6 h 5 co 2 h 

4,21 

C 6 H 5 C0 2 


i-f 

O 

c 6 h 5 nh 3 + 

4,63 

c 6 h 5 nh 2 


CL 

0) 

ch 3 co 2 h 

4,75 

ch 3 co 2 “ 


O 

-0 

h 2 co 3 

6,35 

hco 3 - 


m 

cr 

ch 3 coch 2 coch 3 

9,0 

ch 3 cohcoch 3 


Q)> 

w 

NH 4 ' f ' 

9,2 

nh 3 


0 

0) 

C 6 H 5 OH 

9,9 

c 6 h 5 o- 



HC0 3 " 

10,2 

co 3 2 



CH 3 NH 3 { - 

10,6 

ch 3 nh 2 



h 2 o 

15,7 

OH 



ch 3 ch 2 oh 

16 

ch 3 ch 2 o 

▼ 

(CH 3 ) 3 COH 

18 

(ch 3 ) 3 co- 



ch 3 coch 3 

19,2 

'CH 2 COCH 3 



HC=CH 

25 

HC=C~ 



h 2 

35 

H' 



nh 3 

38 

NH 2 “ 



CM 

X 

o 

II 

CM 

X 

o 

44 

ch 2 =ch - 



CH 3 CH 3 

50 

CH 3 CH 2 ~ 

Base m 


i Um acido (HA) tem K a = 10 7 . Qual é o seu p K I (b) Outro acido (HB) tem K = 5; qual Problema de Revisao 3.5 
seu pKJ (c) Qual é o acido mais forte? 

\ agua, em si, é um acido muito fraco e sofre autoioniza^ao mesmo na ausência de 
icidos e bases: 


H— Ö= + l H — Ö = 


H 


H — Ö — H + -:Ö — H 

I 

H 


z agua pura a 25°C, as concentrayöes dos fons hidrönio e hidróxido sao iguais a I0~ 7 M. 
- ma vez que a concentragao da agua pura é 55,5 M, podemos calcular K para a agua. 


[H 3 0-][0H-] 

[H 2 0] 


= 


( 10 - 7 )( 10 - 7 ) 

55,5 


= 1 ,8 X 10 


P*a = 15,7 


lostre os calculos que provam que o p K a do ion hidrönio (H 3 0 + ) é -1 ,74, como mostrado Problema de Revisao 3.6 
Tabela 3.1. 
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3.6C Previsao da Forga das Bases 

Na nossa discussao até aqui lidamos apenas com as torras dos acidos. Surgindo como uma 
consequência natural disso, ha um principio que nos permite estimar as forgas das bases 
Em poucas palavras, o principio é o seguinte: 

• Quanto mais forte o acido, mais fraca é sua base conjugada. 

Assim, podemos relacionar a forga de uma base ao ptf ( de seu acido conjugado. 

• Quanto maior o p K do acido conjugado, mais forte é a base. 

Considere os seguintes exemplos: 



Aumento da for9a basica 


OH- 

Base forte 
p K a do acido 


Cl“ 

Base muito fraca 
pK a do acido 


ch 3 co 2 - 


Base fraca 

pK a do acido conjugado 


conjugado (HCI) = -7 (CH 3 C0 2 H) = 4,75 conjugado (H 2 0) = 15,7 

Vemos que o ion hidróxido é a base mais forte dentre as trés bases porque o seu aci 
conjugado, a agua, é o acido mais fraco. (Sabemos que a agua é o acido mais fraco porq 
ela tem o maior p£ a .) 

As aminas, como a amönia, sao bases fracas. A dissolugao da amónia em agua leva 
seguinte equilibrio: 


H 


NH 3 + H— Ö— H 


H— N- H + 0—H 


H 

Acido 


Base 

conjugada 


Acido 


Base 


conjugado 
P Ka = 9,2 


A dissolu^ao da metilamina em agua provoca o estabelecimento de um equilibrio semelhante 


H 


CH 3 NH 2 + H— Ö — H 


CH 3 — N^-H + _: 0 — H 


H 

Acido 


Base 

conjugada 


Acido 


Base 


conjugado 
P*a = 10,6 


Novamente podemos relacionar a basicidade dessas substancias com a forga de seus aci 
conjugados. O acido conjugado da amönia é o ion amönio, NH 4 + . O pAT a do ion amöni 
9,2. O acido conjugado da metilamina é o ion CH 3 NH 3 + . Esse ion, chamado de ion m 
laminio, tem p = 10,6. Uma vez que o acido conjugado da metilamina c um acido n‘ 
fraco do que o acido conjugado da amönia, podemos concluir que a metilamina é uma b 
mais forte do que a amönia. 



Usando os valores de pAT a da Tabela 3.1 , determine qual é a base mais forte, CH 3 OH ou H 2 0. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Da Tabela 3.1 , encontramos os valores de p K a dos acidos conjugados da agua e do metanol 




h 3 c— ö— h 

I 

H 

P K a = -2,5 



H 

pK a = -1,74 
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Uma vez que a agua é a base conjugada do acido mais fraco, ela é a base mais forte. 


h 3 c 


H 


q. Base mais 
fraca 

H 


Base mais 
forte 


"O: 


H 


Usando os valores de p K de compostos analogos na Tabela 3.1 , preveja qual seria a base 
mais forte. 



(b) 




OU 


(d) 


(c) H 








OU 


OU 


O 


o 


O p K do ion anilmio (C 6 H 5 N + H 3 ) é igual a 4,63. Com base nesse fato, determine se a anili- 
na (C 6 H 5 NH 2 ) c uma base mais forte ou mais fraca do que a metilamina. 



3.7 Como Prever o Resultado de Reagöes Acido-Base 


A Tabela 3.1 fornccc os valores aproximados de p/Ó para uma faixa de compostos represen- 
tativos. Embora nao seja esperado que você memorize todos os valores de p/ó a presentes na 
Tabela 3.1 , é uma boa ideia comegar a aprcnder a ordem geral de acidez e de basicidade de 
alguns dos acidos e bases comuns. Os exemplos dados na Tabela 3.1 sao representativos de 
suas classes ou grupos funcionais. Por exemplo, o acido acético tem um p/ó a = 4,75, e os aci- 
dos carboxflicos geralmente têm valores de pK ü próximos a esse valor (faixa de p K & de 3-5). 
O alcool etflico é dado como um exemplo de alcool, e os alcoois geralmente têm valores de 
p K a próximos aquele do alcool etilico (faixa de p/Ó de 15-18), e assim por diante. (Natural- 
mente, existem excegöes e aprenderemos quais sao elas a medida que avangarmos.) 

Ao aprender a escala relativa de acidez dos acidos comuns, você sera agora capaz de 
prever se uma reagao acido-base ira ocorrer ou nao de acordo como ela foi escrita. 

* O princfpio geral a ser aplicado é este: as reacöes acido-base sempre favorecem a 
formayao do acido mais fraco e da base mais fraca. 

A razao para isso é que o resultado de uma reagao acido-base é determinado pela po- 
sigao de um equilibrio. Portanto, diz-se que as reagöes acido-base estao sob controle do 
equilibrio e reagöes controladas pelo equilibrio sempre favorecem a formagao das espé- 
cies mais estaveis (menor energia potencial). O acido mais fraco e a base mais fraca sao 
mais estaveis (menor energia potencial) do que o acido mais forte e a base mais forte. 

Utilizando esse princfpio, podemos prever que um acido carboxflico (RC0 2 H) reagira 
com solugao aquosa de NaOH da maneira vista a seguir, porque a reacao levara a formagao 
do acido mais fraco (H 2 0) e da base mais fraca (RC0 2 “): 


O' 


O 



4a + O — H R ]Or Na- + H — O— H 

Base mais forte Base mais fraca Acido mais fraco 

P^=15,7 


Acido mais forte 
p/C a = 3-5 


Uma vez que existe uma grande diferenga nos valores do p K t dos dois acidos, a posigao 
de equilibrio favorecem enormcmcntc a formagao dos produtos. Em circunstancias como 
essa normalmente mostramos a reagao com uma seta de sentido ünico apesar de a reagao 
estar em equilibrio. 


✓ 

Dica.Xlt.il 

A formagao do acido e da base 
mais fracos é um importante 
princfpio geral para a previsao do 
resultado de reagöes acido-base. 
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Problema Resolvido 3.4 


Considere a mistura de uma soluqao aquosa de fenol, C 6 H 5 OH (veja a Tabela 3.1), e NaOH. Que reaqao acido-base, 
caso ex i sta, ocorrera? 

ESTRATÉGIA Considere a acidez relativa do reagente (fenol) e do acido que pode ser formado (agua) através da trans- 
ferência de um proton para a base (o ion hidróxido) . 

RESPOSTA A reaqao vista a seguir ocorrera, uma vez que ela leva a formagao de um acido mais fraco (agua) a partir 
de um acido mais forte (fenol). Ela também leva a formaqao de uma base mais fraca, C 6 H 5 ONa, a partir de uma base 
mais forte, NaOH. 

C 6 H 5 — Ö:Na + + H — O — H 

Base mais fraca Acido mais fraco 
pK a = 15,7 


C 6 H 5 — Ö — H + Na + -:0— H 


Acido mais forte 
P K = 9,9 


Base mais forte 


Problema de Revisao 3.9 


Preveja o resultado da seguinte reaqao. 


+ NH 2 ' 


3.7 A Solubilidade em Agua em Consequência da 
Formagao de Sal 


Apesar de o acido acético e outros acidos carboxilicos contendo menos do que cinco atom 
de carbono serem soluveis em agua, muitos outros acidos carboxilicos de massa molecul 
mais elevada nao sao apreciavelmente soluveis em agua. Entretanto, devido a sua acide 
os acidos carboxilicos insolüveis em agua dissolvem-se em solugao aquosa de hidróxid 
de sódio; eles se dissolvem reagindo para formar sais de sódio soluveis em agua: 



Insolüvel em agua Solüvel em agua 

(devido a sua polaridade como sal) 


j Nao provoca sonolcncia 

SUDAFED 

\12 Horas 

Hidrocloreto de pseudoefedrina 

I Compnmictos (te i scnajao pfolooga-Sa 


D€SCO»«Snü*Ja«EVIO hasu oe ICXSjI cwucii) 



. Prt$siDCBc*wa« 1(f ^O CAPSUIAS RevESTBAS' 
• ForviHten» 120mgyo< 


A pseudoefedrina é uma amina 
vendida como o seu sal 
de hidrocloreto. 


Podemos também prever que uma amina reajira com soluqao de acido clondrico 
maneira vista a seguir: 



Base mais forte 


Acido mais forte 
pK a = -1,74 


H 

R — N- H Cl + : Ö — H 

i i 

H H 

Acido mais fraco Base mais fraca 
P*a = 9-10 


Enquanto a metilamina e a maioria das aminas de massa molecular baixa sao mu, 
soluveis em agua, as aminas com massas moleculares mais elevadas, como a anilina (C 6 
NH 2 ), têm limitada solubilidade em agua. Entretanto, essas aminas insolüveis em dg 
dissolvem-se facilmente em acido clondrico porque as reaqöes acido-base convertem- 
em sais soluveis: 


C 6 H 5 — NH 2 + H — ö— H Cl 

H 


H 

C 6 H 5 — N— H Cl" + : Q — H 


H 

Sal solüvel em agua 


i 

H 


Insolüvel em agua 
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A maioria dos acidos carboxilicos se dissolve em solugao aquosa de biearbonato de sódio 
• NaHC0 3 ) porque na condigao de sais carboxilatos eles sao mais polares. Escreva setas 
curvas mostrando a rea 9 ao entre um acido carboxflico genérico e o biearbonato de sódio 
formando um sal carboxilato e H 2 C0 3 . (Observe que o H 2 C0 3 é instavel e se decompöe em 
dióxido de carbono e agua. Você nao precisa mostrar esse processo.) 
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3.8 As Relagöes entre Estrutura e Acidez 


A for^a de um acido de Brpnsted-Lowry depende com que extensao um proton pode ser separa- 
do dele e transferido para uma base. A remogao de um proton envolve a quebra de uma liga 9 ao 
com esse proton, e isso implica a forma 9 ao da base conjugada de carga elétrica mais negativa. 

Quando comparamos compostos que envolvem elementos de uma unica coluna (um 
ünico grupo) da tabela periódica, a for 9 a da liga 9 ao com o proton é o efeito dominante. 

• A for 9 a da Iiga9ao com o proton diminui a medida que descemos ao longo da coluna, 
elevando a sua acidez. 

Esse fenómeno se deve principalmente ao decréscimo da efetividade da sobrepos^ao entre 
o orbital Is do hidrogênio e os orbitais dos elementos sucessi vamente maiores na coluna. 
Quanto menos efetiva a sobreposi9ao dos orbitais, mais fraca a liga 9 ao e mais fortc o acido. 
A acidez dos haletos de hidrogênio fornece um exemplo: 

A 
c 
i 

d 
e 
z 


Grupo VIIA 


CL 


3,2 

H — F 

-7 

H— Cl 

-9 

H— Br 

-10 

H — 1 


Die ei Ütil 

A acidez do proton aumenta a 
medida que descemos em uma 
coluna na tabela periódica devido 
a diminuigao da forga de liga^ao 
com o proton. 


▼ 

Comparando-se os varios haletos de hidrogênio, o H — F é o acido mais fraco e o H — I 
é o acido mais forte. Isso decorre do fato de a liga 9 ao H — F ser de longe a mais forte, e a 
liga 9 ao H — I ser a mais fraca. 

Uma vez que Hl, HBr e HCI sao acidos fortes, suas bases conjugadas (l“, Br e Cl") sao todas 
bases fracas. Entretanto, o HF, que é 10 a 13 ordens de grandeza menos acido do que os outros 
haletos de hidrogênio (compare seus valores de p K), tem uma base conjugada que é compara- 
nvamente mais basica do que os outros anions haletos. Ainda assim, o anion fluorcto nao é tao 
basico quanto outras espécies que normalmente chamamos de bases, como o anion hidróxido. 
Uma compara 9 ao dos valores de p K m para o HF (3,2) e para o H 2 0 (15,7) ilustra esse ponto. 

A mesma tendência de acidez e de basicidade se verifica em outras colunas da tabela 
periódica. Considere, por exemplo, a coluna encabe 9 ada pelo oxigênio: 

A 

c 

i 

d 
e 
z 


Grupo VIA 


P* a 


15,7 

h 2 o 

7,0 

h 2 s 

3,9 

H 2 Se 
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Dica Util 

A acidez do proton aumenta da 
esquerda para a direita em um 
determinado periodo da tabela 
periódica devido ao aumento da 
estabilidade da base conjugada. 


Neste caso, a ligagao mais forte é a liga^ao O — H e a agua é o acido mais fraco; a ligadL* 
mais fraca é a ligagao Se — H e o acido mais forte é o H 2 Se. 

• A acidez aumenta da esquerda para a direita quando comparamos os compostos e® 
uma determinada linha (periodo) da tabela periódica. 

As for^as de liga 9 ao variam um pouco, mas o fator predominante se torna a eletronegati - 
dade do atomo ligado ao hidrogênio.A eletronegati vidade do atomo em questao afeta a a^H 
dez de duas maneiras relacionadas. Ela afeta a polaridade da ligagao com o proton e afeta a 
estabilidade relativa do anion (base conjugada) que se forma quando o proton é perdido. 

Podemos ver um exemplo desse efeito quando comparamos a acidez dos compost® 
CH 4 , NH 3 , H 2 0 e HF. Esses compostos sao todos hidretos dos elementos do segundo pen - 
do, e a eletronegati vidade aumenta da esquerda para a direita ao longo de um periodo om 
tabela periódica (veja a Tabela 1 .2): 



C N O F 


Uma vez que o fluor é o elemento mais eletronegati vo, a ligagao H — F é a mais polarizadi 
c o proton no H — F é o mais positivo. Assim, o H — F perde um proton mais facilmente el 
o acido mais forte nessa série: 



Acidez crescente 


8 ~ ö+ 8 ~~ 8 + S~ 5+ <5— 8 + 


H 3 C — H H 2 N — H HO— H F— H 

p/C a =48 pK a =38 pK a = 15,7 pK a = 3,2 


Os mapas de potencial eletrostatico para esses compostos ilustram diretamente essa tod 
dência baseada na eletronegati vidade e no aumento da polariza 9 ao das liga9öes com o ba 
drogênio (Fig. 3.2). Praticamente nenhuma carga positiva (indicada pela extensao da - 
que tende para o azul) aparece nos hidrogênios do metano. Muito pouca carga positiva e» 
presente nos hidrogênios da amónia. Isso é consistente com a fraca eletronegati vidade tand 
do carbono quanto do nitrogênio e, portanto, com o comportamento do metano e da amónJ 
como acidos extremamente fracos (valores de pK ü de 48 e 38, respect i vamente). A agua mol 
tra carga positiva significativa em seus hidrogênios (seu p K & é menor do que o da amónia pd 
um fator superior a 20 unidades), e o fluoreto de hidrogênio claramentc tem a carga positid 
mais elevada em seu hidrogênio (pK^ de 32), resultando na acidez mais forte. 

Como o H — F é o acido mais forte nessa série, sua base conjugada, o ion fluoreto (F' . 
sera a base mais fraca. O fluor é o atomo mais eletronegativo e cle acomoda a carga negd 
tiva mais facilmente: 


Basicidade crescente 


CH 3 - H 2 N" HO F- 


O ion metaneto (CH 3 _ ) é o anion menos estavel dos quatro porque o carbono, o eleme 1 
menos eletronegativo, é o menos capaz de aceitar a carga negativa. Por essa razao o fl 
metaneto é a base mais forte na série. [O ion metaneto, um carbanion, e o fon amidJ 
(NH 2 ~) sao bases extremamente fortes porque sao bases conjugadas de acidos extremamed 
te fracos. Discutiremos alguns usos dessas poderosas bases na Segao 3.15.] 
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A acidez do proton aumenta da 
esquerda para a direita em um 
determinado periodo da tabela 
periódica devido ao aumento da 
estabilidade da base conjugada. 


Figura 3.2 O efeito do aumento da 
eletronegatividade dos elementos 
da esquerda para a direita no 
segundo periodo da tabela 
periódica é evidente nesses mapas 
de potencial eletrostatico para 
o metano, a amónia, a agua e o 
fluoreto de hidrogênio. 



Metano 


Amónia 


Agua Fluoreto de hidrogênio 


Uma introducao as Reacöes Organicas e Seus Mecanismos 


^r.Jéncias de acidez na tabela periódica estao resumidas na Fig. 3.3. 


Hidreto 
P *a 


A acidez aumenta em um dado penodo .5 

(efeito da eletronegatividade) * * £ 

co 


C N 

(H 3 C — H) (H 2 N — H) 

48 38 


0 

F 

<5 o 

13 ICO 
CO o 

(HO— H) 

(F-H) 

T3 co 

co 

15,7 

3,2 

I 0 

= -O 

S 

Cl 

E co 

CD O- 

(HS— H) 

(Cl-H) 

45 o 

7,0 

-7 

C _ 

o Ü5 


E ^ 

Se 

Br 

3 2 
* a> 

(HSe — H) 

(Br-H) 

a> a> 
Ti w 

o 

3,9 

-9 



CO 


1 

< 


(l-H) 



-10 



3 SA O Efeito da Hibridizagao 

Db proton s do etino sao mais acidos dos que os do eteno, que por sua vez sao mais acidos 
éj que os do etano: 


H — C=C — H 


Etino 
P* a = 25 


H H 

\ / 

c=c 

/ \ 

H H 


Eteno 
pK a = 44 


H 



H 


Etano 

p/C a =50 


~:demos explicar essa ordem de acidez com base no estado de hibridizagao do carbono 
b wada composto. Os elétrons dos orbitais 2s têm menor energia do que os dos orbitais 2 p 
: Tque os elétrons nos orbitais 2s tendem , em média, a estarem mais próximos do nücleo 
én. que os elétrons nos orbitais 2p. (Considerc as formas dos orbitais: os orbitais 2 s sao 
esféricos com centra no nücleo; os orbitais 2 p têm lóbulos em ambos os lados do nücleo e 
i estendidos no espago.) 


• Para os orbitais hibridos que têm mais carater s, os elétrons do anion terao, em 
média, menor energia, e o anion sera mais estavel. 


Os orbitais sp das ligagöes C — H do etino têm 50% de carater s (porque eles surgem da 
c : mbinagao de um orbital 5 com um orbital p), os orbitais sp 2 do eteno têm 33,3% de cara- 
er . enquanto os orbitais sp 3 do etano têm apenas 25% de carater s. Isto significa, entao, 
flf»e os atomos de carbono sp do etino se comportam como se fossem mais eletronegativos 
~ cando comparados aos atomos de carbono sp 1 do eteno e aos atomos de carbono sp 3 do 
riano. (Lembre-se: a eletronegatividade mede a capacidade de um atomo manter os elé- 
Ton s ligantes próximos de seu nücleo, e ter elétrons mais próximos do nücleo faz com que 
ek seja mais estavel.) 

O efeito da hibridiza9ao na acidez é visto nos mapas de potencial eletrostatico calcula- 
^os para o etino, o eteno e o etano mostrados na Fig. 3.4. É bastante evidente a existência 



Etino 


Eteno 


Etano 


Figura 3,3 Resumo das 
tendências periódicas de acidez 
relativa. A acidez aumenta 
da esquerda para a direita ao 
longo de uma determinada linha 
(efeito da eletronegatividade) 
e de cima para baixo em uma 
determinada coluna (efeito 
da for$a de ligagao) da tabela 
periódica. 


Figura 3.4 Mapas de potencial 
eletrostatico para o etino, o 
eteno e o etano. 
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de uma certa carga positiva (indicada pela cor azul) nos hidrogênios do etino (p^ = 25 
mas quase nenhuma carga positiva aparece nos hidrogênios do eteno e do etano (ambo5 
apresentam valores de pAT a mais de 20 unidades maiores do que o do etino). Isso é consis- 
tente com a maior eletronegatividade efetiva dos orbitais sp no etino, que tem mais carater 
5 do que os orbitais sp 2 e sp 3 no eteno e no etano. [É evidente também na Fig. 3.4 a cargi 
negativa resultante da dcnsidade eletrönica nas liga^öes tt do etino e do eteno (indicada 
pelo vermelho nas regiöes de suas respectivas ligagöes tt). Observe a simetria cilmdrica 
da densidade dos elétrons tt na ligagao tripla do etino. Na liga^ao tt do eteno existe um^ 
regiao de elevada densidade eletrönica na sua face inferior complementar aquela visivel n* 
face superior da sua ligagao dupla.] 

Agora podemos ver como a ordem da acidez relativa do etino, do eteno e do etano 
acompanha a eletronegatividade efetiva do atomo de carbono em cada composto: 

Acidez Relativa dos Hidrocarbonetos 

HC=CH > H 2 C=CH 2 > H 3 C— CH 3 

Sendo o mais eletronegativo, o atomo de carbono hibridizado sp do etino polariza as suas 
ligaqöes C — H em maior extensao, fazendo com que seus hidrogênios scjam mais positi- 
vos. Portanto, o etino doa mais facilmcnte um proton para uma base. Do mesmo modo. 
ion etineto é a base mais fraca porque o carbono mais eletronegativo do etino tem maior 
capacidade de estabilizar a carga negativa. 

Basicidade Relativa dos Carbanions 

H 3 C— CH 2 ;- > H 2 C=CH: - > HC=C:“ 

Observe que a explica^ao dada aqui envolve a eletronegatividade do mesmo modo que a qui 
foi dada anteriormente para explicar a acidez relativa do HF, da H 2 0, do NH 3 e do CH 4 . 


3.8B Efeitos Indutivos 

A ligacao carbono-carbono do etano é completamente apolar porque em cada extremida^ 
da ligacao existem dois grupos metila equivalentes: 

CH 3 ch 3 

Etano 



Figura 3.5 Fluoreto de etila 
mostrando seu momento de 
dipolo dentro de uma vista em 
corte do mapa de potencial 
eletrostatico na sua superficie 
de van der Waals. 


A ligagdo C — C é apolar . 

Entretanto, este nao é o caso da ligagao carbono-carbono do fluoreto de etila: 

£+ 8 — 

ch 3 ^ch 2 ^f 
2 1 


Uma extremidade da ligacao, aquela mais próxima do atomo de fluor, é mais negativa 
que a outra. Essa polarizagao da ligacao carbono-carbono resulta da capacidade intrins 
do atomo de fluor em atrair elétrons (devido a sua eletronegatividade) que é transmi: 
através do espago e através das ligagöes da molécula. Os qufmicos chamam esse tipo i 
cfcito de efeito indutivo. 

• Os efeitos indutivos sao efeitos eletrönicos através das liga 9 Öes. O efeito indutivo i 
um grupo pode ser de ceder elétrons ou de remover elétrons. Os efeitos induti’ 
enfraquecem a medida que a distancia até o grupo aumenta. 

No caso do fluoreto de etila, a carga positiva que o fluor impöe ao Cl é maior do que a ( 
ele induz no C2 porque o fluor esta mais próximo do Cl . 

A Figura 3.5 mostra o momento de dipolo para o fluoreto de etila (fluoroetano). A 
tribui^ao de carga negativa ao redor do fluor eletronegativo é claramente evidente no mi 
de potencial eletrostatico calculado. 
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3.9 Variagöes de Energia 


. ■ - vez que estaremos falanclo frequentemente sobre as energias de sistemas quimicos 
rre as estabilidades relativas das moléculas, tal vez devêssemos parar aqui para uma 
ÉK . revisao. Definc-se energia como a capacidade de realizar trabalho. Os dois tipos 
^j±amentais de energia sao a energia cinética e a energia potencial. 

A energia cinética é a energia que um objeto tem devido ao seu movimento; ela é igual a 
- ^de da massa do objeto multiplicada pelo quadrado da sua velocidade (isto é, — mv 2 ). 

A energia potencial é a energia armazenada. Ela existe apenas quando existe uma 
mp atrativa ou repulsiva entre os objetos. Duas bolas ligadas entre si por uma mola (uma 
■ - gia que utilizamos para ligagöes covalentes quando discutimos a espectroscopia no 
rnvermelho na Segao 2.15) podem ter sua energia potencial aumentada quando a mola 
c -ïöcada ou comprimida (Fig. 3.6). Se a mola é esticada, existira uma forqa atrativa entre 
~ X)las. Se ela é comprimida, havera uma forga repulsiva. Em qualquer um dos casos o 
M de soltar as bolas fara com que a energia potencial (energia armazenada) das bolas seja 
enida em energia cinética (energia de movimento). 

\ energia qumiica é uma forma de energia potencial. Ela existe devido as forgas elé- 
de atragao e repulsao que existem entre diferentes partes das moléculas. Nücleos e 
rsrons se atraem, os nücleos se repelem uns aos outros e os elétrons se repelem entre eles. 
Normalmente é impraticavel (e frequentemente impossfvel) descrever a quantidade ab- 
ri de energia potencial contida em uma substancia. Assim, geralmente pensamos em 
enn s de sua energia potencial relativa. Dizemos que um sistema tem ma is ou menos 
i :-ergia potencial do que outro. 

Outro termo que os quimicos utilizam com frequência nesse contexto é estabilidade ou 
estabilidade relativa. A estabilidade relativa de um sistema estd inversamente relaciona- 
ds c m a sua energia potencial relativa. 

• Quanto maior a energia potencial de um objeto, menos estavel ele é. 

I ^sidere, como exemplo, a energia potencial relativa e a estabilidade relativa da neve 

ndo ela se encontra no alto de uma montanha e quando ela se encontra serenamente no 

abaixo. Devido a forqa de atragao da gravidade, a neve no alto da montanha tem uma 
tergia potencial maior e é muito menos estavel do que a neve no vale. Essa maior energia 
«encial da neve na montanha pode ser convertida na enorme energia cinética de uma 
aianche. Por outro lado, a neve no vale, com sua energia potencial mais baixa e com sua 
* cüor estabilidade, é incapaz de liberar tal energia. 



' Mola/ligagao esticada 

(eventualmente a mola ou a ligagao se quebra) 


•VWWWAA/v» 


Figura 3.6 A energia potencial 
existe entre objetos que se 
atraem ou se repelem. No 
caso de atomos unidos através 
de uma ligagao covalente, ou 
de objetos unidos por uma 
mola, o estado de energia 
potencial mais baixa é quando 
os atomos estao separados 
por sua distancia internuclear 
ideal (comprimento de liga^ao), 
ou quando uma mola entre 
os objetos esta relaxada. O 
aumento ou a diminuigao do 
comprimento de ligacao, ou a 
compressao ou o estiramento de 
uma mola, aumentam a energia 
potencial. 


•wmm* 


Mola relaxada 

(comprimento natural da ligagao) 


Distancia internuclear 
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H- + H- 


436 kJ mol" 1 


H—H 


Figura 3.7 As energias 
potenciais relativas dos atomos 
de hidrogênio e de uma 
molécula de hidrogênio. 


3.9A Energia Potencial e Ligagöes Covalentes 

Os atomos e as moléculas possuem energia potencial — geral mente chamada de ener^ 
qufmica — que pode ser liberada na forma de calor quando eles reagem. Uma vez que 
calor esta associado com o movimento molecular, essa liberacao de calor é resultado 
uma transformagao de energia potencial em energia cinética. 

Do ponto de vista das ligagöes covalentes, o estado de maior energia potencial é o es- 
do dos atomos livres, urn estado no qual os atomos nao estao ligados um com outro. Iss 
verdade porque a formagao de uma ligagao qufmica é sempre acompanhada pela diminL 
gao da energia potencial dos atomos (veja a Fig. 1 .8). Considere como exemplo a formac' 
das moléculas de hidrogênio a partir de atomos de hidrogênio: 


H- + H- 


H—H 


A H° = -436 kJ mol -1 * * 


A energia potencial dos atomos diminui de 436 kJ mol - ' a medida que a ligagao covale 
te se forma. Essa variagao da energia potencial é ilustrada graficamente na Fig. 3.7. 

Uma maneira conveniente de representar as energias potenciais relativas das molécuf 
c em termos de suas entalpias relativas, ou conteüdo de calor, H. (. Entalpia vem do gre- 
en + thalpein: aquecer.) A diferenga nas entalpias relativas dos reagentes e dos produtos , 
uma reagao qufmica é chamada de variagao de entalpia, sendo simbolizada por A H c . 

A (delta) em frente de uma grandeza geralmente significa a diferenga, ou variagao, de> 
grandeza. O fndice superior ° indica que a medida é feita sob condigöes-padrao.] 

Por convengao, o sinal de A H° para reagöes exotérmicas (aquelas que liberam calo: 
negativo. As reacöes endotérmicas (aquelas que absorvem calor) têm um A H° positivo, 
calor da reagao, A/7°, mede a variagao de entalpia dos atomos dos reagentes quando e 
sao convertidos nos produtos. Em uma reagao exotérmica os atomos tem uma entalpia 
nor nos produtos do que nos reagentes. Nas reacöes endotérmicas o in verso é verdadein 


3.10 Relagao entre a Constante de Equilfbrio e a Variagao 
de Energia Livre Padrao, AG° 


Existe uma importante relagao entre a constante de equilfbrio (K ) e a variagao 
energia livre padrao (AG°) para uma rea 9 ao. ; 

AG° = -RT ln A^eq 

cm que Ré a constante dos gases e é igual a 8,3 14 J K -1 mol -1 , e T é a temperatura absoi 
em kelvin (K). 

Essa equa 9 ao informa o seguinte: 

• Para que uma reacao favore9a a formagao dos produtos quando o equilfb 
é alcangado ela tem que ter um valor negativo de AG°. A energia livre tem 
ser perdida quando os reagentes se transformam em produtos, ou seja, a reagao 
que dcscer uma barreira de energia. Para uma reagao desse tipo a constante de e 
lfbrio é maior do que 1 . Se AG° é mais negativo do que 13 kJ mol -1 a constante 
equilfbrio sera suficientemente grande para que a reagao vd até o final , signific~ 
que mais de 99% dos reagentes sao convertidos em produtos quando o equilfbrk 
atingido. 

• Para as reagöes com valor positivo de AG°, a formagao dos produtos no equilf!: 
é desfa vorecida. A constante de equilfbrio para essas reagöes é menor do que 1 . 


*Aunidade de energia no Sï é o joule, J.e I ca! =4,184 J. (Assim, I kcal =4,184 kJ.) Uma quilocaloria de er. 

( 1000 cal) é a quantidade de energia na forma de calor que é necessaria para elevar de 1°C a temperatura de 
(1000 g) de agua a 15°C. 

Por energia livre padrao (AG 0 ) queremos dizer que os produtos e os reagentes sao considerados como cstanu • 
seus estados-padrao (1 atm de pressao para um gas e 1 M para uma soluyao). A variagao de energia livre é g. 
mente chamada de variagao da energia livre de Gibbs, para homenagear as contribuigöes para a termodin-' 
de J. Willard Gibbs, um professor de ffsica matematica da Universidade de Yale, no final do século XIX. 
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A variaQao da energia livre (AG°) tem duas componentes, a varia^ao de entalpia (A//°) 
e a varia^ao de entropia (AS°). A relagao entre essas trés grandezas termodinamicas é 

AG 0 = A H° - TAS 0 

Vimos (Se 9 ao 3.9) que AH° esta associado as mudangas das liga^öes que ocorrem em 
uma rea 9 ao. Se, no geral, se formam Iiga 9 Öes mais fortes nos produtos do que as que exis- 
tiam nas substancias iniciais, entao AH° sera negativo (isto é, a rea$ao é exotérmica). Se 
o inverso for verdadeiro, entao AH° sera positivo (a rcagao é endotérmica) . Portanto, um 
valor negativo para AH° contribuira para tornar AG° negativo, e em decorrência fa- 
vorecera a forma^ao dos produtos. Para a ionizagao de um acido, quanto menos positivo 
ou mais negativo for o valor de AH°, mais forte sera o acido. 

As varia 9 Öes de entropia têm a ver com as variagöes na ordem relativa de um sistema. 
Quanto mais aleatório for um sistema, maior a sua entropia. Desse modo, uma varia- 
cao positiva na entropia (+AS°) esta sempre associada a uma varia 9 ao de um sistema mais 
ordenado para um sistema menos ordenado. Uma varia 9 ao negativa de entropia (-A5°) 
acompanha o proccsso inverso. Na equa 9 ao AG° = AH° - T A 5°, a varia 9 ao de entropia 
multiplicada por T) é precedida por um sinal negativo; isso significa que uma variasao 
positiva de entropia (da ordem para a desordem) leva a uma contribuieao negativa 
para AG°, sendo energeticamente favoravel para a forma9§o dos produtos. 

Para muitas rea 9 Öes nas quais o numero de moléculas dos produtos c igual ao numero 
de moléculas dos reagentes (por cxemplo, quando duas moléculas reagem para produzir 
duas moléculas), a varia 9 ao de entropia sera pequena. Isso significa que, exceto em altas 
:emperaturas (onde o termo T AS° torna-se grande mesmo se AS° é pequeno), o valor de 
AJT° sera o principal responsavel se a fbrmagao de produtos sera ou nao favorecida. Se AH° 
é grande e negativo (se a reagao é exotérmica), entao a rea 9 ao favorecera a forma 9 ao de 
produtos no equilfbrio. Se A H° é positivo (se a rea 9 ao é endotérmica), entao a forma9ao de 
produtos sera desfa vorecida. 

Indique se você espera que a varia 9 ao de entropia, AS 0 , seja positiva, negativa ou aproxi- 
madamente zero para cada uma das seguintes rea 9 öes. (Admita que as reayöes ocoiTem em 
fase gasosa.) 

ja) A + B — » C (b)A + B^C + D (c)A-^B + C 


Problema de Revisao 3.11 


a ) Qual é o valor de AG° para uma reagao cuja K ^ = 1 ? (b) E quando = 1 0? ( A varia 9 ao Problema de Revisao 3.12 

de AG° necessaria para produzir um aumento de 10 vezes na constante de equilfbrio é um 
dado ütil para se memorizar.) (c) Supondo que a varia 9 ao de entropia para cssa rea 9 ao é 
desprezivel (ou zero), qual a variagao de AH° necessaria para produzir um aumento de 10 
vezes na constante de equilfbrio? 


3.11 Acidez dos Acidos Carboxflicos 


Os acidos carboxflicos sao acidos fracos, tendo valores de p K x normalmente na faixa de 
5-5. Em compara 9 ao, os alcoois têm valores de p K a na faixa de 15-18 e praticamente nao 
transferem um proton a nao ser que sejam expostos a uma base muito forte. 

Para investigarmos as razöcs para essa diferen 9 a, consideremos o acido acético e o eta- 
nol como exemplos representativos de acidos carboxflicos e de alcoois, respectivamente. 


O 

ii 

X N 


ch 3 oh 


Acido acético 
p K a = 4,75 
AG° = 27 kJ mol" 1 


CH 3 CH 2 - 


-OH 

Etanol 
pK a = 16 

AG 0 = 90,8 kü mol" 1 
(Os valores de AG° sao relativos a ionizapao do proton do grupo OH.) 


Utilizando o p K a do acido acético (4,75), pode-se calcular (Se 9 ao 3.10) que a varia 9 ao 
da energia livre (AG°) para a ionizagao do proton da carboxila do acido acético é +27 kJ 
mol -1 , um processo moderadamente endergönico (desfavoravel), uma vez que o valor de 
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Figura 3.8 Diagrama 
comparativo das varia^öes de 
energia livre que acompanham a 
ioniza<;ao do acido acético e do 
etanoi. O etanol apresenta uma 
variagao da energia livre mais 
positiva e é um acido mais fraco 
porque a sua ioniza^ao é mais 
desfavorecida. 


A G° é positivo. Ao utilizar o pK do etanol (16), pode-se calcular que a varia^ao da cnerz-*| 
livre correspondente para a ionizagao do proton da hidroxila do etanol é +90,8 kJ me. J 
um processo muito mais endergönico (e consequentemente ainda menos favoravel). Esk 
calculos refletem o fato de que o etanol é muito menos acido do que o acido acético. A Fm 
3.8 mostra a magnitude dessas varia 9 Öes de energia em um sentido relativo. 

Como explicar a acidez muito maior dos acidos carboxilicos em rela^ao aos alcootf 1 
Considere inicialmente as mudangas estruturais que ocorrem quando o acido acético e a 
etanol atuam como acidos, transferindo um proton para a agua. 

Acido Acético Atuando como um Acido 


*0’ 


H 


‘O 


H 





+ H 0 : 


H 

Ion hidrönio 


Agua Ion acetato 


Acido acético 


Etanoi Atuando como um Acido 


H 



ch 3 ch 2 — or + h— o: 

32... | 

H 

Ion etóxido Ion hidrönio 


H 


Agua 


Etanol 


O que precisamos focalizar é a estabilidade relativa das bases conjugadas provenientes de 
acido carboxilico e de um alcool. Isso é porque a menor variagao de energia livre para ionizacaj 
dc um acido carboxilico (por exemplo, acido acético), quando comparada a de um alcool r r 
exemplo, o etanol), é atribuida a uma maior estabilizagao da carga negativa no ion carboxEïJ 
quando comparado ao ion alcóxido. A maior estabilizagao do fon carboxilato parece ser de\>al 
a dois fatores: (a) a dcslocaliza^ao da carga (como descrita pelas estruturas dc ressonancia 
o ion carboxilato, Seyao 3.1 1 A), c (b) a um efeito indutivo retirador de elétrons (Segao 3.8B I 

3.1 IA Efeito da Deslocalizagao 

A deslocaliza 9 ao da carga negativa é possivel em um anion carboxilato, mas nao é possf d 
em um ion alcóxido. Podemos mostrar como a deslocaliza 9 ao é possivel em fons carbot>j 
latos escrevendo as estruturas de ressonancia para o fon acetato. 

Duas estruturas de ressonancia que podem ser escritas para o anion acetato 


Figura 3.8 Diagrama 
comparativo das varia 9 Öes de 
energia livre que acompanham a 
ioniza<;ao do acido acético e do 
etanoi. O etanol apresenta uma 
variagao da energia livre mais 
positiva e é um acido mais fraco 
porque a sua ioniza^ao é mais 
desfavorecida. 



ch 3 u;. 



O 


Estabiliza9ao do ion acetato por ressonancia 

(As estruturas sao equivalentes e nao ha 
necessidade de separagao de cargas.) 
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A - ~as estiuturas de ressonancia que acabamos de desenhar distribucin a carga negati- 
- -2 ambos os atomos de oxigênio do grupo carboxilato, portanto, estabilizando a carga. 
é ’jjd efeito de deslocaliza^ao (por ressonancia). Por outro lado, nenhuma estrutura 
mc wc ooancia é possivel para um ion alcóxido, tal como o etóxido. (Se desejar, revise as 
que foram dadas na Se 9 ao 1.8 para escrever estruturas de ressonancia adequadas.) 


CH 3 — CH 2 — Ö — H + H 2 0 CH 3 — ch 2 — ö- + H 3 0 + 

Nao ocorre estabilizagao Nao ocorre estabilizasao 

por ressonancia por ressonancia 


iao se podem desenhar estruturas de ressonancia nem para o etanol nem para o anion etóxido. 

Uma regra para se ter sempre em mente é que a deslocalizayao de cargas é sempre 
mm fator de estabilizagao, e devido a estabiliza^o da carga, a diferen 9 a de encrgia para 
i *xma 9 ao de um ion carboxilato a partir de um acido carboxilico é menor do que a di te- 
re Ka de energia para a formacao de um ion alcóxido a partir de um alcool. Uma vez que 
diferen 9 a de energia para a ioniza 9 ao de um acido carboxilico é menor do que para um 
^cool, o acido carboxilico é um acido mais forte. 

3.1 1B Efeito Indutivo 



Anion acetato 


a mostramos como a carga negativa em um ion carboxilato pode estar deslocalizada sobre 
joïs atomos de oxigênio através da ressonancia. Entretanto, a eletronegatividade desses 
:cmos de oxigênio ajuda a estabilizar ainda mais a carga, através do que se chama um 
«feito indutivo retirador de elétron. Um ion carboxilato tem dois atomos de oxigênio 
.ujas eletronegatividades combinadas estabilizam a carga mais do que em um ion alcóxido, 
que tem somente um ünico atomo de oxigênio eletronegativo. Por sua vez, isso diminui a 
sarreira de energia para formar o ion carboxilato, fazendo com que um acido carboxilico 
eja um acido mais forte do que um alcool. Esse efeito é evidente nos mapas de potencial 
eletrostatico que descrevem aproximadamente as densidades eletrönicas de ligaqao para os 
:ois anions (Fig. 3.9). A carga negativa no anion acetato é igualmente distribuida pelos dois 
-* mos de oxigênio, enquanto no etóxido a carga negativa esta localizada em seu ünico 
Homo de oxigênio (como indicado em vermelho no mapa de potencial eletrostatico). 

E razoavel também esperar que um acido carboxilico seja um acido mais forte do que 
um alcool quando se considera cada um deles como uma molécula neutra (isto é, antes da 
rerda de um proton), visto que ambos os grupos funcionais têm uma liga 9 ao O-H altamen- 
c polarizada, que por sua vez enfraquece a ligaqao com o atomo de hidrogênio. Entretanto, 
efeito retirador de elétron significativo do grupo carbonila no acido acético e a ausência 
ie um grupo retirador de elétrons adjacente no etanol fazem com que o hidrogênio do acido 
carboxilico seja bem mais acido do que o hidrogênio do alcool. 

O 

.CU 

CH 3 v CHêH CH 3 — CH 2 — CK-H 

Acido acético Etanol 

(acido mais forte) (acido mais fraco) 

Os mapas de potencial eletrostatico que representant aproximadamente a superfïcie de den- 
sidade de ligaqao para o acido acético e o etanol (Fig. 3.10) mostram claramente a carga 



Acido acético 




Anion etóxido 

Figura 3.9 Mapas de potencial 
eletrostatico calculados em uma 
superfïcie que representa de 
forma aproximada a densidade 
eletrönica da ligagao para o 
anion acetato e para o anion 
etóxido. Apesar de ambas as 
moiéculas possuirem a mesma 
carga liquida -1, o acetato 
estabiliza a carga melhor 
dispersando-a sobre ambos os 
atomos de oxigênio. 


Figura 3.10 Mapas de potencial 
eletrostatico representando 
aproximadamente a superfïcie 
de densidade de ligagao para o 
acido acético e o etanol. A carga 
positiva no carbono da carbonila 
do acido acético é evidenciada 
pela cor azul no mapa de 
potencial eletrostatico naquela 
posigao, em compara 9 ao com o 
carbono da hidroxila do etanol. 
O efeito indutivo retirador de 
elétrons do grupo carbonila nos 
acidos carboxilicos contribui 
para a acidez desse grupo 
funcional. 


Etanol 
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positiva no carbono da carbon ila do acido acético em comparagao com o carbono no CH. 
do etanol. 


3.1 IC Resumo e Comparagao das Forgas dos Pares 
Conjugados Acido-Base 


Dica Util 

Quanto mais estavel é uma base 
conjugada, mais forte é o acido 
correspondente. 


Em resumo, a maior acidez de um acido carboxilico é devida predom inantemente a maior 
capacidade de sua base conjugada (um fon carboxilato) em estabilizar uma carga negativa 
do que um ion alcóxido, a base conjugada de um alcool. Em outras palavras, a base conju- 
gada de um acido carboxilico é uma base mais fraca do que a base conjugada de um alcooi 
Portanto, uma vez que ha uma relagao inversa entre a forga de um acido e a de sua base 
conjugada, um acido carboxilico é um acido mais forte do que um alcool. 


Problema de Revisao 3.13 



Anion acetato 



Anion cloroacetato 

Figura 3.11 Os mapas de 
potencial eletrostatico para 
os ions acetato e cloroacetato 
mostram a maior capacidade 
relativa do cloroacetato em 
dispersar a carga negativa. 


Problema Resolvido 3.5 


Desenhe estruturas de ressonancia e uma estrutura hfbrida de ressonancia que contribuam 
para a explicagao de dois fatos relacionados: as distancias de ligagao carbono-oxigênio no 
ion acetato sao as mesmas e os oxigênios do ion acetato acomodam cargas negativas iguais. 


3.1 1D Efeitos Indutivos de Outros Grupos 


O efeito da elevacao da acidez devido a outros grupos que atraem elétrons (além do grupo 
carbonila) pode ser mostrado comparando-se a acidez do acido acético com a do acido 
cloroacético: 

O O 

c Cl J 

CH ' ^O-^H T CH 2 ^ ^O-^H 

P K = 4,75 p/C, = 2,86 


Este é um exemplo de um efeito substituinte. A maior acidez do acido cloroacético pode 
ser atribufda, em parte, ao efeito indutivo extra de atragao dc elétrons do atomo eletronega- 
tivo de cloro. Ao adicionar o seu efeito indutivo aquele do grupo carbonila e do oxigêni 
o atomo de cloro faz com que o proton da hidroxila do acido cloroacético fique ainda maïs 
positivo do que o do acido acético. Ele também estabiliza o fon cloroacetato que é formado 
quando o proton é perdido citravés da dispersdo da sua carga negativa (Fig. 3.11). 

O O*" 


CI ^ch^ C ^ H 


*-ci 


h 2 o 


t ch^ C ^o» 


+ HoO - 


A dispersao da carga sempre torna uma espécie mais estavel e, como vimos agora em \ a- 
rios exemplos, qualquer fator que estabiliza a base conjugada de um acido aumenta a 
forga do acido. (Na Scgao 3.12, veremos que as varia^öes de entropia no solvente també^ 
sao importantes na cxplica^ao do aumento da acidez do acido cloroacético.) 


Que composto em cada par você espera que seja o 

acido mais forte? 




0 

0 

F 0 


o 

(a) 

ou 


0» '^^OH 

OU 



F 

Br 



F 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Determine o que é semelhante e diferente em cada par. No par (a), a diferenga esta no 
halogênio substituinte no carbono 2. No primeiro exemplo é o fluor e no segundo é o bromo. O fluor é muito mais 
eletronegativo (atrai elétrons) do que o bromo (Tabela 1 .2); por isso, o primeiro composto sera o acido mais forte. No 
par (b), a diferenga esta na posigao do substituinte fluor. No segundo composto o fluor esta mais próximo do grupo 
carboxila, onde ele sera mais capaz de dispersar a carga negativa do anion formado quando o proton é perdido. O 
segundo composto sera o mais acido. 
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Que composto em cada par você espera que seja o acido mais forte? Explique seu raciocf- 
nio em cada caso. 


(a) CH 2 CIC0 2 H ouCHCI 2 C0 2 H (c) CH 2 FC0 2 H ouCH 2 BrC0 2 H 

(b) CCI 3 C0 2 H ouCHCI 2 C0 2 H (d) CH 2 FC0 2 H ouCH 2 FCH 2 C0 2 H 
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3.12 Efeito do Solvente na Acidez 


Na ausência de um solvente (ou seja, em fase gasosa), a maioria dos acidos é muito mais 
fraca do que quando estao em solugao. Por exemplo, em fase gasosa, estima-sc que o 
acido acético tenha um p de aproximadamente 130 — 1 0 330 ) ! A razao de um valor 
tao pequeno é a seguinte: quando uma molécula de acido acético doa um proton para uma 
molécula dc agua em fase gasosa, os fons formados sao particulas com cargas opostas e 
essas particulas têm que se separar: 


O 

II 


H 2 0 


o 

II 


+ 


h 3 o 


ch 3 oh CH 3 O- 

Na ausência de um solvente, a separagao é dificil. Em solugao as moléculas do solvente 
circundam os fons, isolando um do outro, estabilizando-os e fazendo com que seja muito 
mais facil separa-los do que na fase gasosa. 

Em um solvente como a agua, chamado de solvente prótico, a solvatagao através de 
ligagöes de hidrogênio é importante (Sccao 2.1 3D). 


• Um solvente prótico é aquele que tem um atomo de hidrogênio ligado a um elemen- 
to altamentc elctronegativo como oxigênio ou nitrogênio. 

As moléculas de um solvente prótico podem, portanto, formar ligagöes de hidrogênio com 
os pares dc clétrons nao compartilhados dos atomos de oxigênio (ou de nitrogênio) de um 
acido e de sua base conjugada, mas podc ser que elcs nao sejam estabilizados igualmente. 

Considere, por exemplo, a ionizagao do acido acético em solugao aquosa. As moléculas 
de agua solvatam tanto o acido nao dissociado (CH 3 C0 2 H) quanto o seu anion (CH 3 C0 2 “), 
mediante a formagao de ligagöes de hidrogênio com cles (como mostrado para o hidróxido na 
Segao 3.2B). Entretanto, a ligagao de hidrogênio com o CH 3 C0 2 ~ é muito mais forte do que 
com o CH 3 C0 2 H porque as moléculas de agua sao mais atrafdas pela carga negativa. Além 
disso, essa diferenga de solvatagao traz consequências impoitantes para a variagao de entro- 
pia que acompanha a ionizagao. A solvatagao de qualquer espécie diminui a entropia do 
solvente porque as moléculas do solvente tornam-se muito mais ordenadas quando elas 
circundam as moléculas do soluto. Uma vez que a solvatagao do CH 3 C0 2 “ é mais forte, as 
moléculas do solvente tomam-se mais ordenadas ao redor dele. Por esse motivo a variagao de 
entropia (AS 0 ) para a ionizagao do acido acético é negativa. Isso significa que o termo T A S° 
na equagao AG° = A H° - T A 5° fornece uma contribuigao positiva para o AG° de um acido 
fraco. Na realidade, como mostra a Tabela 3.2, a contribuigao do termo T A S° para o valor 
de AG° é maior do que a contribuigao devida ao A H°, e explica o fato de que a variagao de 
energia livre para a ionizagao do acido acético é positiva (desfavoravel). 

Vimos na Segao 3.1 1D que o acido cloroacético é um acido mais forte do que o aci- 
do acético e atribuimos esse aumento dc acidcz a presenga do atomo de cloro que atrai 
elétrons. A Tabela 3.2 nos mostra que tanto A H° como T A S° sao mais favoraveis para a 
ionizagao do acido cloroacético (A H° c 4,2 kJ mol" 1 mais negativo e T A5° é 7 kJ mol -1 
menos negativo). A maior contribuigao advém claramente do termo que envolve a entropia. 


Valores Termodinamicos para a Dissociagao dos Acidos 
Acético e Cloroacético em H 2 Q a 25°C 


Acido 

P^a 

AG° (kJ mol ^ 

= A H° (kJ mol -1 ) 

- T AS° (kJ mol -1 ) 

CH 3 CO 2 H 

4,75 

+27 

-0,4 

-28 

cich 2 co 2 h 

2,86 

+ 16 

-4,6 

-21 


Reproduzido com permissao de John Wiley & Sons, Ine. De March, J., Advanced Organic Chemistry, 
4th edition , p. 272. Copyright 1992. 
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Aparentemente, ao estabilizar o anion cloroacetato, o atomo de cloro torna o ion cloroac 
tato menos propenso a provocar uma ordena^ao do solvente porque ele requer uma men 
estab ilizagao através da solvatagao. 


3.13 Compostos Organicos como Bases 


Se um composto organico contém um atomo com um par de elétrons nao compaitilhado. e 
é uma base em potencial. Vimos na Secao 3.6C que os compostos com um par de elétrons n‘ 
compartilhado em um atomo de nitrogênio (isto é, as aminas) atuam como bases. Vamos ag 
ra considerar varios exemplos nos quais compostos organicos que contêm um par de elétrc 
nao compartilhado em um atomo de oxigênio se comportam da mesma maneira. 

A dissolu^ao de HCI gasoso em metanol provoca uma reagao acido-base muito serm. 
lhante aquela que ocorre com a agua (Segao 3.2A): 


H 3 C- 


-Q) : + 

i 

H 

Metanol 


* {>•* 

H— Cl* 


h 3 c- 


-ö— H 


H 


+ :CI 


Ion metiloxönio 
(um alcool protonado) 

O acido conjugado do alcool é frequentemente chamado de um alcool protonado; ele 
formal mente denominado ion alquiloxönio ou simplcsmcntc ion oxönio. 

Em geral os alcoois sofrem essa mesma reagao quando sao tratados com solu^öes 
acidos fortes tais como HCI, HBr, Hl e H 2 S0 4 : 


R— 5: + 

I 

H — A — 

-*• R— Ö— H + 

:A- 

H 


H 


Alcool 

Acido 

Ion alquiloxönio 

Base 


forte 


fraca 


Assim, também ocorre com os éteres: 
R — Ö : ' + 


• R— Ö— H + 

i 

R 

Ion dialquiloxönio 


:A“ 


Eter Acido Ion dialquiloxönio Base 

forte fraca 

Compostos contendo um grupo carbonila também se comportam como bases na prese 
de um acido forte: 


Dicci JJtil 


As transferências de prótons sao 
uma primeira etapa frequente em 
muitas rea^öes que estudaremos. 



+ : A 

Base 
fraca 

Reagöes de transferência de proton como essas sao geralmente a primeira etapa em 
tas rea^öes que envolvem alcoois, éteres, aldeidos, cetonas, éster es, amidas e acidos car 

licos. Os valores de p K ü para alguns desses intennediaiios protonados sao dados na Tabela 3. 

Um atomo com um par de elétrons nao compartilhado nao é a unica posicao que conf 
basicidade a um composto organico. A liga 9 ao tt de um alqueno pode ter o mesmo efe 
Mais adiante estudaremos muitas rea^öes em cuja primeira etapa os alquenos reagem - 
um acido forte recebendo um proton da seguinte maneira: 

Quebra a ligagao ir \ 


| Quebra esta ligapao | | Esta ligagao é formada | 

J C 


\ /T~ 


\ + i 


c=c + 

H— A 

c— c— H 

i 

< 

+ 

/ \ 


/ 1 


Alqueno 

Acido 

Carbocation 

Base 


forte 


fraca 
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Nesta reagao o par de elétrons da ligagao u do alqueno é utilizado para formar uma 
ligagao entre um carbono do alqueno e o proton doado pelo acido forte. Observe que duas 
ligagöes sao quebradas nesse processo: a ligagao tt da ligagao dupla e a ligagao entre o 
proton do acido e sua base conjugada. Forma-se uma nova ligagao, entre o carbono do 
alqueno c o proton. Essc processo deixa o outro carbono do alqueno trivalente, deficiënte 
de elétron, e com uma carga formal positiva. Um composto que contém um carbono desse 
tipo é denominado carbocation (Segao 3.4). Como veremos em capitulos posteriores, os 
carbocations sao intermediarios instaveis que reagem para produzir moléculas estaveis. 


É regra geral que qualquer composto organico contendo oxigênio, nitrogênio ou uma liga- Problema de Revisao 3.15 
gao mültipla se dissol vera em acido sulfürico concentrado. Explique os fundamentos dessa 
regra em termos de reagöes acido-base e forgas intermoleculares. 


3.14 Um Mecanismo para uma Reagao Organica 


No Capftulo 6 comegaremos nosso estudo aprofundado dos mecanismos de reagöes or- 
ganicas. Como exemplo, vamos considerar agora um mecanismo que permite aplicar um 
pouco da quimica que aprendemos neste capftulo e outro mecanismo que reforgara o que 
aprendemos sobre como as setas curvas sao utilizadas para ilustrar mecanismos. 

A dissolugao do alcool tere- butilico em solugao aquosa de acido clorfdrico concentrado 
(conc.) resulta rapidamente na formagao do cloreto de tere- butila. Trata-se de uma reagao 
de substituigao: 



CH 3 

Alcool ferc-butflico 
(solüvel em H 2 0) 


H — Ö— H + : Cl : 

i 

H 

y 

HCI concentrado 


?h 3 


titT H 3 C— C— Cl + 2 HpO 
CH 3 

Cloreto de ferc-butila 
(insolüvel em H 2 0) 


Que uma reagao ocorreu é óbvio quando alguém real mente faz o experimento. O alcool 
/ere- butilico é solüvel em meio aquoso; entretanto, o cloreto de tere- butila nao é solüvel, 
por isso ele se separa da fase aquosa como outra fase liquida no recipiente. E facil remover 
essa camada nao aquosa, purifica-la por destilagao e entao obter o cloreto de /e/Y-butila. 

Evidência consideravel, descrita posteriormente, indica que a reagao ocorre da seguinte 
manei ra. 



Reagao do Alcool terc-buti'lico com Solugao Aquosa de HCI Concentrado 


Etapa 1 


CH, 




H,C— C— O— H + H— O— H 


CH, 


H 


O alcool ferc-butilico se comporta como 
uma base e recebe um proton do ion 
hldrönio. (Os anions cloreto sao 
espectadores nesta etapa da reagao.) 


H,C — C — O^-H + =Ö — H 

^ I - I 

ch 3 h 

Ion ferobutiloxönio 

Os produtos sao um alcool protonado e 
a agua (o acido conjugado e a base). 
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Etapa 2 


Etapa 3 


CH 3 H 

I rJ + 

H 3 C — C— ^O— H 

I 

ch 3 


ch 3 H 

/ I 

H 3 C— C- + : O — H 

3 \ 
ch 3 

Carbocation 


A ligagao entre o carbono e o oxigênio do fon ferc-butiloxönio 
quebra heteroliticamente levando a formagao de um carbocartion 
e uma molécula de agua. 


ch 3 ch 3 

H 3 C — C + “ + Cl” H 3 c— C— Cl- 

3 \ 3 I • 

CH 3 CH 3 

Cloreto de ferc-butila 

O carbocation, comportando-se como um acido de Lewis, 
recebe um par de elétrons de um ion cloreto tornando-se 
o produto. 


Observe que todas essas etapas envolvem reagöes acido-base. A etapa 1 é uma reac r 
acido-base de Br0nsted-Lowry direta, na qual o oxigênio do alcool remove um proton 
ion hidrönio. A etapa 2 é o inverso de uma reagao acido-base de Lewis. Neta, a ligac' 
carbono-oxigênio do alcool protonado se rompe heteroliticamente quando a molécula ■ 
agua sai com os elétrons da ligagao. Isso acontece, em parte, porque o alcool esta proton 
do. A presenga de uma carga formal positiva no oxigênio do alcool protonado enfraque^ 
a ligagao carbono-oxigênio através da atragao dos elétrons no sentido do oxigênio posi 
vo. A etapa 3 é uma reagao acido-base de Lewis, na qual um anion cloreto (uma base 
Lewis) reage com o carbocation (um acido de Lewis) para formar o produto. 

Pode surgir uma pergunta: Por que a molécula de agua (que também é uma base 
Lewis) nao reage com o carbocation em vez do fon cloreto? Afinal de contas, exist 
muitas molcculas de agua ao redor, uma vez que a agua é o solvente. A resposta é q 
essa etapa ocorre algumas vezes, mas é simplesmente o inverso da etapa 2. Isso signifi 
dizer que nem todos os carbocations que se formam transformam-se diretamente 
produto. Alguns reagem com a agua para tornarem-se novamente alcoois protonad 
Entretanta, estes se dissociarao de novo para se transformarem em carbocations (mes 
que, antes disso, eles percam um proton para se transformarem mais uma vez no alc 
Contudo, ao final, a maioria deles sera convertida no produto porque, sob as condic 
da reagao, o equilfbrio da üitima etapa encontra-se muito deslocado para a direita. e 
produto se separa da mistura reacional como uma segunda fase. 


3.15 Acidos e Bases em Solugöes Nao Aquosas 


Se você fosse adicionar amida de sódio (NaNH 2 ) a agua numa tentativa de realizar uma rea^ 
usando o ion amideto (NH 2 ~), uma base muito forte, ocorreria de imediato a seguinte reacac: 


••o _ 
H— O— H 

Acido 
mais forte 
pK a =15,7 


:NH 2 “ 

Base 

mais forte 


H — 0 : ~ 

Base 

mais fraca 


■ NH 3 

Acido 
mais fraco 
pK a = 38 


O ion amideto reagiria com a agua produzindo uma solugao contendo o fon hidró: 
(uma base muito mais fraca) e a amönia. Este exemplo ilustra o chamado efeito nivela 
do solvente. A dgita , o solvente nesse caso, doa um proton a qiialcjuer base que seja m 
forte do que o Um hidróxido. Portanto, nao é possi vel usar uma base mais forte do qm 
ion hidróxido em soluedo aquosa. 
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Entretanto, podemos utilizar bases mais fortes do que o ion hidróxido caso escolhamos 
solventes que sejam mais fracos do que a agua. Podemos utilizar o ion amideto (provcnien- 
te, por exemplo, do NaNH 2 ) em um solvente como o hexano, éter dietflico ou NH 3 liquido 
(o gas liquefeito, peb = -33°C, e nao a solucao aquosa que você deve ter usado cm seu 
laboratório de qufmica geral). Todos esses solventes sao acidos muito fracos (geralmente 
nao sao considerados como acidos), e por isso eles nao doarao um proton mesmo para uma 
base forte como NH 2 _ . 

Podemos, por exemplo, converter etino em sua base conjugada, um carbanion, tratan- 
do-o com amida de sódio em amönia liquida: 


H — C=C— H 

Acido mais forte 
P* a = 25 


+ :NH 2 

Base 

mais forte 
(proveniente 
do NaNH 2 ) 


nh 3 

liquido 


H — C=C:~ + :NH 3 

Base Acido 

mais fraca mais fraco 
P K a = 38 


Dicci Um 


Usaremos esta rea^ao como parte 
de nossa introdugao as sinteses 
organicas no Capftulo 7. 


A maioria dos alquinos terminais (alquinos com um proton Iigado a um carbono da 
ligaqao tripla) tem valores de pA^ a em torno de 25; assim, todos eles reagem com amida dc 
sódio em amónia liquida da mesma forma que o etino. A reaqao geral é: 

R — C=C-^H*^"T~' X :NH 2 “ ■> R — C=C: _ + : NH, 

nh 3 , 3 

Acido mais forte Base liquido Base Acido 

p/C = 25 mais forte mais fraca mais fraco 

p/C a = 38 

Os alcoois sao frequentemente usados como solventes em reaqöes organicas porque, 
sendo menos polares do que a agua, eles dissolvem compostos organicos menos polares. 
A utilizaqao de alcoois como solventes também apresenta a vantagem do emprego de fons 
RO - (denominados ions alcóxido) como bases. Os ions alcóxido sao bases um pouco mais 
fortes do que os ions hidróxido porque os alcoois sao acidos mais fracos do que a agua. 
Por exemplo, podemos preparar uma solugao de etóxido de sódio (CH 3 CH 2 ONa) em alcool 
etflico adicionando hidreto de sódio (NaH) a esse alcool. Utilizamos um grande cxcesso de 
alcool etflico porque desejamos que ele seja o solvente. Na condigao de base muito forte, o 
ion hidreto reage prontamente com o alcool etflico: 


CH 3 CH 2 Ö— H + :H- 

Acido mais forte Base 

=16 mais forte 

(proveniente 
do NaH) 


alcool etflico 


CH 3 CH 2 Ö:- 

Base 

mais fraca 


+ H 2 

Acido 
mais fraco 
P*a=35 


O ion /m'-butóxido, (CH 3 ) 3 CO _ , em alcool tere- butflico, (CH 3 ) 3 COH, é uma base mais 
forte do que o ion etóxido em alcool etflico e pode ser preparado de uma maneira similar: 


(CH 3 ) 3 CÖ— H' 

Acido mais forte 
p/C a =18 


+ : H > 

alcool 

Base tere- butflico 

mais forte 
(proveniente 
do NaH) 


(CH 3 ) 3 CÖ:- 

Base 

mais fraca 


+ 


h 2 

Acido 
mais fraco 


pK a = 35 


Embora a liga^ao carbono-lftio de um alquil-lftio (RLi) apresente carater covalente, ela 
é polarizada de forma que o carbono é negativo: 


6- s+ 

R — < — Li 

Os reagentes alquil-lftio reagem como sc apresentassem fons alcaneto (Rr) e, na condi^ao 
de bases conjugadas dos alcanos, os fons alcaneto sao as bases mais fortes que iremos 
encontrar. Por exemplo, o etil-lftio (CH 3 CH 2 Li) se comporta como se tivesse o carbanion 
etaneto (CH 3 CH 2 r). Ele reage com o etino da seguinte forma: 
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H — C=C— H + :CH 2 CH 3 H C=C ; + CH 3 CH 3 

Acido mais forte Base Base Acido 

p/C = 25 mais forte mais fraca mais fraco 

(proven iente p/C a = 50 

do CH 3 CH 2 U) 

Os alquil-litios podem ser facilmente preparados fazendo reagir um brometo de alquila 
com litio metalico em éter como solvente (como o éter dietilico). Veja a Segao 1 2.6. 
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Escreva equagöes para a reagao acido-base que ocorre quando eada um dos seguintes com- 
postos ou solugöes sao misturados. Em cada caso, com base nos valores de p K y apropriados 
(Tabela 3.1), identifique o acido e a base mais fortes, e o acido e a base mais fracos. (Caso 
nao ocorra reagao acido-base em extensao apreciavel, você deve indicar esse fato.) 


(a) Adiciona-se NaH ao CH 3 OH. 

(b) Adiciona-se NaNH 2 ao CH 3 CH 2 OH. 

(c) Borbulha-se NH 3 gasoso ao etil-lftio 
em hexano. 


(d) Adiciona-se NH 4 CI a amida de sódio 
em amönia liquida. 

(e) Adiciona-se (CH 3 ) 3 CONa ao H 2 0. 

(f) Adiciona-se NaOH ao (CH 3 ) 3 COH. 


3.16 Reagöes Acido-Base e a Sfntese de Compostos 
Marcados com Deutério ou Tritio 


Os quimicos comumente utilizam compostos nos quais atomos de deutério ou de tritio 
estao subtituindo um ou mais atomos de hidrogênio como um método de “marcagao” ou de 
identificagao de determinados atomos de hidrogênio. Deutério ( 2 H) e tritio ( 3 H) sao isóto- 
pos do hidrogênio com massas de 2 e 3 unidades de massa atómica (u), respecti vamente. 

Uma maneira de introduzir um atomo de deutério ou de tritio em um ponto especifico 
de uma molécula é através da reagao acido-base que ocorre quando uma base muito forte é 
tratada com D 2 0 ou T 2 0 (agua que contém deutério ou tritio no lugar de seus hidrogênios). 
Por exemplo, o tratamento de uma solugao contcndo (CH 3 ) 2 CHLi (isopropil-lftio) com D 2 0 
leva a formagao de propano marcado com deutério em seu atomo central: 


CH, 

i 

CH 3 CH: Li + 

Isopropil- 
lftio 
(base 
mais forte) 


+ D 2 0 


hexano 


(acido 
mais forte) 


9 H 3 


CH 3 CH — D 

2-Deutério- 
propano 
(acido 
mais fraco) 


+ OD- 


(base 

mais fraca) 


Problema Resolvido 3.6 


Supondo que você disponha de propino, uma solu^ao de amida de sódio em amónia liquida e T 2 0, mostre como você 
pode preparar o composto marcado com tritio CH 3 C = CT. 

RESPOSTA Inicialmente adiciona-se o propino a solu^ao de amida de sódio em amönia liquida. Ocorrera a seguinte 
reagao acido-base: 


CH 3 C=CH 


+ NH 2 - ^ CH 3 C=C : ~ + nh 3 

amönia liquida 


Acido 
mais forte 


Base 

mais forte 


Base Acido 

mais fraca mais fraco 


A seguir, adiciona-se T 2 0 (um acido muito mais forte do que o NH 3 ) a solugao produzindo-se CH 3 C = CT: 


CH 3 C=C : - + T 2 0 


CH 3 C=CT + OT 


Base 

mais forte 


Acido 
mais forte 


amönia liquida 


Acido 
mais fraco 


Base 

mais fraca 
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Complete as seguintes rea9Öes acido-base: 


(a) HC=CH + NaH > 

(d) CH 3 CH 2 OH + NaH > 

hexano 

J * hexano 

b) A solu9ao obtida 

(e) A S0IU9S0 obtida 

em (a) + D 2 0 > 

em (d) + T 2 0 > 

(c) CH 3 CH 2 ü + D 2 0 » 

hexano 

(f) CH 3 CH 2 CH 2 ü + d 2 o > 

hexano 


Problema de Revisao 3.17 


3.17 Aplicagöes dos Princfpios Basicos 

Novamente, revisamos como determinados princfpios basicos se aplicam aos tópicos que 
estudamos neste capitulo. 

Diferengas de Eletronegatividades Polarizam as Ligagöes NaSe9ao 3 . 1 Aapren- 
demos que a heterólise de uma liga^ao covalente é facilitada quando a liga^ao é polarizada 
por uma diferenga de eletronegatividade entre os atomos ligados entre si. Vimos como esse 
princfpio se aplica na heterólise de ligaqöes com o carbono na Segao 3.4 e na explica^ao da 
for9a dos acidos nas Se9öes 3.8 e 3 . 1 1 B. 

Ligagöes Polarizadas Formam a Base para os Efeitos Indutivos Na Se9ao 3 . 1 1 B 
vimos como as liga9Öes polarizadas explicam efeitos que chamamos de efeitos indutivos e 
como esses efeitos tomam parte na explica9ao do fato de os acidos carboxflicos serem mais 
acidos do que os alcoois correspondentes. 

Cargas Opostas se Atraem Esse princfpio é fundamental para a compreensao da teo- 
ria dcido-base de Lewis como vimos na Seqao 3 . 3 A. Centros carregados positivamente 
em moléculas que sao receptoras de pares de elétrons sao atrafdos para centros carregados 
negati vamente em doadores de pares de elétrons. Na Se9ao 3.4 vimos novamente esse prin- 
cfpio na rea9ao de carbocations (acidos de Lewis carregados positivamente) com anions 
(os quais, por defin^ao, sao carregados negativamente) e outras bases de Lewis. 

A Natureza Pretere Estados de Menor Energia Potencial Na Se9ao 3 . 9 A vimos 
como esse princfpio explica as varia9Öes de energia - chamadas de variagöes de entalpia - 
que ocorrem quando as liga9Öes covalentes se formam, e na Se9ao 3.10 vimos o papel que 
as varia9Öes de entalpia têm na explicaqao da magnitude da constante de equilfbrio de uma 
rea9ao. Quanto menor a energia potencial dos produtos, maior é a constante de equilfbrio 
e mais favorecida é a formagao dos produtos quando o equilfbrio é alcan9ado. Essa seg'ao 
também introduziu um princfpio relacionado: a natureza prefere a desordem a ordem - 
ou, em outras palavras, a variacdo positivo da entmpia de uma rea9ao favorece a forma9ao 
dos produtos no equilfbrio. 

Efeitos de Ressonancia Podem Estabilizar Moléculas e fons Quando uma molé- 
cula ou um fon pode ser representado por duas ou mais estruturas de ressonancia equiva- 
lentes, entao a molécula ou o fon sera estabilizado (tera sua energia potencial diminufda) 
pela deslocaliza9ao das cargas. Na Sc9ao 3.1 IA vimos como esse efeito ajuda a explicar a 
maior acidez dos acidos carboxflicos quando comparados aos alcoois correspondentes. 



No Capitulo 3 você estudou a qufmica acido-base, um dos mais importantes tópicos ne- 
cessarios para o aprendizado da qufmica organica. Se você dominar a qufmica acido-base, 
sera capaz de compreender a maioria das rea9öes que estudara na qufmica organica e, ao 
compreender como as rea9Öes funcionam, você sera capaz de aprender e lembrar-se delas 
mais facilmente. 

Revisamos a defini9ao de Brpnsted-Lowry de acidos e bases e os significados de pH 
e de p K' X . Você aprendeu a identificar os atomos de hidrogênio mais acidos de uma molé- 
cula com base na compara9ao dos valores de pK . Você vera em muitas situaqöes que as 
rea9öes acido-base de Brpnsted-Lowry iniciam ou completam uma rea9ao organica, ou 
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preparam uma molécula organica para uma futura rea^ao. A defini^ao dc Lewis de acidos e 
bases pode ser uma novidade para você. Entretanto, você vera mais c mais que as rca9öes 
acido-base de Lewis que envolvem tanto a doacao de um par de elétrons para formar uma 
nova liga9ao covalente quanto a safda de um par de elétrons para a quebra de uma liga9ao 
covalentc sao etapas basicas em muitas rea9Öes organicas. A grande maioria das rea9Öes 
organicas que você estudara sao rea9Öes acido-base de Br 0 nsted-Lowry ou de Lewis. 

Seu conhecimento sobre estrutura organica e polaridade abordados nos Capitulos 1 e 2 
foi crucial para a sua compreensao das rea 9 Öes acido-base. Você viu que a estabiliza9ao de 
cargas através da deslocaliza9ao é fundamental para determinar a facilidade com que um 
acido cedera um proton ou com que facilidade a base aceitara um proton. Somado a isso. 
você aprendeu a desenhar setas curvas para mostrar com precisao o movimento de elétrons 
nesses processos. Com esses conceitos e habilidades você estara prcparado para entender. 
de forma gradativa, como as rea9Öes organicas ocorrem — algo que os qiumicos organicos 
chamam de “um mecanismo de rea9ao”. 

Desse modo, continue trabalhando com afinco para dominar a quimica acido-base e 
outros fundamentos. Sua caixa de ferramentas esta sendo rapidamente preenchida com os 
instrumentos que você precisa para o sucesso total na quimica organica! 




Os principais termos e conceitos que estao real9ados ao longo do capftulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 




ACIDOS E BASES DE BR0NSTED-LOWRY 


3.18 Qual é a base conjugada de cada um dos seguintes acidos? 


(a) NH 3 (b) H 2 0 (c) H 2 (d) HC=CH (e) CH 3 OH (f) H 3 0 

3.1 9 Escreva as bases que você deu como resposta no Problema 3.18 em ordem decresccnte de basicidade. 

3.20 Qual é o acido conjugado de cada uma das bases vistas a seguir? 


(a) HS0 4 " (b) H 2 0 (c) CH 3 NH 2 (d) NH 2 ' (e) CH 3 CH 2 " (f) CH 3 C0 2 _ 

3.21 Escreva os acidos que você deu como resposta no Problema 3.20 em ordem decrescente de acidez. 


ACIDOS E BASES DE LEWIS 


3.22 Identifique o acido de Lewis e a base de Lewis em cada uma das seguintes rea9Öes: 


Cl 


(a) CH 3 CH 2 — Cl + AICI 3 


CH 3 CH 2 — Cl— Al— Cl 


Cl 



F 


ch 3 


ch 3 


(b) CH 3 — OH + BF a 



+ H 2 0 



ch 3 


REPRESENTAQAO COM SETAS CURVAS 


3.23 Reescreva cada uma das seguintes reatpöes utilizando setas curvas e mostre todos os pares de elétrons nao ligantes: 



\ 

1 

/ 


/ 

'\ 


\ 

1 

/ 


C— C— H + F 


H 


H 


H 


H 
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3.24 


3.25 


3.26 

3.27 

3.28 

3.29 


3.30 


3.31 

3.32 

3.33 


3.34 

3.35 


Siga as setas curvas e escreva os produtos: 

'Ö' 

(a) 11 + BF 3 


») /Ö* 


bf 3 



Escreva uma equagao, utilizando a notasao de setas curvas, para a rea^ao acido-base que ocorrera quando se formar 
cada uma das misturas vistas a seguir. Sc a reat^ao acido-base nao ocorrer em extensao apreciavel, porque o equilf- 
brio é desfavoravel, você devera indicar esse fato. 

(a) NaOH aquoso e CH 3 CH 2 C0 2 H (d) CH 3 CH 2 Li em hexano e etino 

(b) NaOH aquoso e C 6 H 5 S0 3 H (e) CH 3 CH 2 Li em hexano e alcool etilico 

(c) CH 3 CH 2 ONa em alcool etilico e etino 


FORQA ACIDO-BASE E EQUIÜBRIOS 

Quando o alcool metilico é tratado com NaH, o produto é o CH 3 0 _ Na + (e H 2 ) e nao Na + ~CH 2 OH (e H 2 ). Explique 
por que é assim. 

Que reacao ocorrera quando o alcool etilico é adicionado a uma solu£ao de HC = C: ~Na + em amönia liquida? 

(a) O K do acido fórmico (HC0 2 H) é 1 ,77 X 10^. Qual é o vaior do p KI 

(b) Qual é o K a de um acido cujo p é 13? 

O acido HA tem um p K a = 20; o acido HB tem um p = 10. 

(a) Qual é o acido mais forte? 

(b) Havera alguma rea£ao acido-base cujo equilfbrio esteja deslocado para a direita quando se adicionar Na + A ao 
HB? Justifique sua resposta. 


A partir de compostos organicos apropriados desconhecidos, mostre a sintese de cada um dos seguintes produtos: 
(a) C 6 H 5 — C=C — T (b) CH 3 — CH— O— D (c) CH 3 CH 2 CH 2 OD 

CH, 


(a) Coloque os seguintes compostos em ordem decrescente de acidez e justifique sua resposta: CH 3 CH 2 NH 2 , 
CH 3 CH 2 OH e CH 3 CH 2 CH 3 . (b) Classifique as bases conjugadas dos acidos dados no item (a) em ordem crescente 
de basicidade, e justifique sua resposta. 

Coloque os seguintes compostos em ordem decrescente de acidcz: 

(a) CH 3 CH— CH 2 , CH 3 CH 2 CH 3> CH 3 C=CH (b) CH 3 CH 2 CH 2 OH, CH 3 CH 2 C0 2 H, CH 3 CHCIC0 2 H 
(c) CH 3 CH 2 OH, CH 3 CH 2 OH 2 + , CH 3 OCH 3 


Coloque os seguintes compostos cm ordem crescente de basicidade: 

(a) CH 3 NH 2 , CH 3 NH 3 + , CH 3 NH“ (b) CH 3 0 , CH 3 NH~ CH 3 CH 2 " 
(c) CH 3 CH=CH _ , CH 3 CH 2 CH 2 ", ch 3 c=c~ 


PROBLEMAS GERAIS 


Enquanto o H 3 P0 4 é um acido triprótico, o H 3 P0 3 é um acido diprótico. Desenhe as estruturas para csses dois aci- 
dos que expliquem essa diferen$a de comportamento. 

Acrescente as setas curvas necessarias para as seguintes reagöes: 

* 0 * 

(a) X. .. + "Ö— H 

H ''O— H 



(b) 


‘O* 

II 


: 0 — H 


'O— CH, 


: Ö : 

I .. 

H— C— O— H 

I " 

= 0— ch 3 


H— O: 

I 

H 
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i 


3.36 


3.37 


3.38 


3.39 


3.40 


: 0 : 

(c) H— C— Ö— H 

I " 

: 0 — CH, 


O 

II 

/C x .. + : Ö CHo 

^O-H 


(d) H — Ö:“ + CHo — ï: > H — ö— CHo + :|: 


ch 3 

(e) H— Ö~ + H — CH 2 — C — Cl: 

CH, 


ch 3 

I 

h,c^ C ^ch 3 


: CI : 


+ H— o— H 


A glicina é um aminoacido que pode scr obtido a partir da maioria das protemas. Em solu^ao, a glicina existe em 
equilibrio entre duas formas: 


H 9 NCH 0 CO 0 H 


H.NCHoCO:, 


(a) Consulte a Tabela 3.1e determine qual é a forma favorecida no equilibrio. 

(b) Um manual fornece o ponto de fusao da glicina como 262°C (com decomposi^ao). Qual das estruturas dadas 
anteriormente reprcscnta melhor a glicina? 

O acido malönico, H0 2 CCH 2 C0 2 H, é um acido diprótico. O p^ a para a perda do primeiro proton é 2,83; o p K para a 
perda do segundo proton é 5,69. (a) Explique por que o acido malönico é um acido mais forte do que o acido acético 
(p£ a = 4,75). (b) Explique por que o anion ~0 2 CCH 2 C0 2 H é muito menos acido do que o próprio acido malönico. 
A variagao de energia livre, AG°, para a ioniza^ao do acido HA é 21 kJ mol' ! ; para o acido HB ela é -21 kJ mol -1 . 
Qual é o acido mais forte? 

A 25°C a varia 9 ao de entalpia, A/7°, para a ioniza^o do acido tricloroacético é +6,3 kJ mol -1 c a varia^ao de entro- 
pia, A S°, é +0,0084 kJ mol -1 K -1 . Qual c o p K do acido tricloroacético? 

O composto visto a seguir é denominado acido esquarico (também é denominado acido qua- O. OH 

dratico por razöes óbvias). O acido esquarico é um acido diprótico, com ambos os prótons sen- 
do mais acidos do que os do acido acético. No dianion obtido após a perda de ambos os prótons, 
todas as liga^öcs carbono-carbono têm o mesmo comprimento, bem como todas as liga^öes O OH 

carbono-oxigênio. Forne^a uma explica^ao através da ressonancia para essas observa 9 Öes. Acido esquarico 


Problemas de Desafio 


X 


s 


\ 


1 






3.41 CH 3 CH 2 SH + CH 3 O- 
A + CH 9 — CH 9 


3.42 


3.43 


\V 

O 

c + h 2 o 


— * A (contém enxofrc) + B 
C (que possui a estrutura parcial A — CH 2 CH 2 0) 


D + E (que é inorganico) 


(a) Dada a sequência de rea 9 Öes vista neste problema, desenhe as estruturas de A até E. 

(b) Reescreva a sequência de rea 9 öes, mostrando todos os pares de elétrons nao ligantes e utilizando setas curvas 
para indicar os movimentos de pares de elétrons. 

Inicialmente, complete e fa 9 a o balanceamento de cada uma das rea 9 öes vistas a seguir. Entao, comparando etanol, 
hexano e amönia liquida, estabele 9 a quais (pode haver mais de um) poderiam ser os solvcntcs apropriados para cada 
uma dessas rea 9 Öes. Despreze as limita 9 Öes praticas que surgem da considera 9 ao “semelhante dissol ve semelhan- 
te”, e baseie suas respostas apenas na acidez relativa. 


(a) CH 3 (CH 2 ) 8 OD + CH 3 (CH 2 ) 8 Li 

(b) NaNH 2 + CH 3 C=CH > 


(c) HCi + 



\ / 


NH, 


(O acido conjugado desta amina, anilina, tem p^ a = 4,63.) 


A dimetilformamida (DMF), HCON(CH 3 ) 2 , é um exemplo de solvente polar aprótico, ou seja, ele nao tem atomos 
de hidrogênio ligados a atomos fortemente eletronegativos. 
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(a) Desenhe sua fórmula estrutural de tra^os, mostrando os pares de elétrons nao compartilhados. 

(b) Desenhe o que você acrcdita que sejam as suas formas de ressonancia mais importantes [uma delas é a sua 
resposta para o item (a)] . 

(c) Quando utilizada como solvente da reagao, a DMF aumenta enormemente a reatividade dos nucleófilos (por 
exemplo, o CN~ do cianeto de sódio) em reacöes como esta: 

NaCN + CH 3 CH 2 Br » CH 3 CH 2 C=N + NaBr 

Sugira uma explicagao para esse efeito da DMF com base nas considcraqöes acido-base de Levvis. (Sugestdo: 
enquanto a agua ou o alcool solvatam tanto os cations quanto os anions, a DMF é efetiva apenas em solvatar 
cations.) 

3.44 Como observado na Tabela 3.1, o p K a da acetona, CH 3 COCH 3 , é 19,2. 

(a) Desenhe a estrutura em bastao para a acetona e de qualquer outra forma de ressonancia contribuintc. 

(b) Preveja e desenhe a estrutura da base conjugada da acetona e de qualquer outra forma de ressonancia contri- 
buinte. 

(c) Escreva uma equaqao para uma reaqao que poderia ser utilizada para sintetizar CH 3 COCH 2 D. 

3.45 A formamida (HCONH 2 ) tem um p K a de aproximadamente 25. Preveja, com base no 
mapa de potencial eletrostatico da formamida, mostrado a seguir, qual(is) atomo(s) 
de hidrogênio tem(têm) esse valor de p K a . Fundamente a sua conclusao com argu- 
mentos que tenham a ver com a estrutura eletrönica da formamida. 



Problemas para Trabalho em Grupo 


Suponha que você realizou a seguinte sfntese do etanoato de 3-metilbutila (acetato de isoamila): 



Acido etanoico 3-Metil-l-butanol Etanoato de 3-metilbutila 

(excesso) 

Como a equa 9 ao quimica mostra, o 3-metil-l-butanol (também chamado de alcool isoamflico ou alcool isopentilico) foi 
misturado com um excesso de acido acético (acido etanoico segundo a nomenclatura sistematica) c traqos de acido sulfürico 
(que atua como um catalisador). Esta é uma reagao de equilfbrio e por isso se espera que nem todas as substancias iniciais 
sejam consumidas. O equilfbrio deve estar bem deslocado para a direita, devido ao excesso de acido acético utilizado, mas 
nao completamente. 

Após um perfodo de tempo adequado, iniciou-se o isolamento do produto desejado a partir da mistura reacional, adicio- 
nando-se um volume de soluqao aquosa de bicarbonato de sódio 5% (NaHC0 3 tem um p efetivo de 7) aproximadamente 
igual ao volume da mistura reacional. Ocorrcu a formaqao de bolhas e formou-se uma mistura consistindo em duas fases 
— uma fase aquosa basica e uma fase organica. As duas fases foram separadas e a fase aquosa foi removida. A adigao de 
solu^ao aquosa de bicarbonato de sódio a fase organica e a separa^ao das duas fases foram repetidas duas vezes. As fases 
aquosas foram removidas e agrupadas no mesmo frasco coletor. A fase organica que permaneceu depois das trés extra^oes 
com bicarbonato foi seca e entao submetida a destila 9 ao para se obter uma amostra pura de etanoato de 3-metibutila (acetato 
de isoamila). 

1 . Cite todas as espécies quimicas provavelmente presentes ao final da rea 9 ao antes da adi 9 ao da solu 9 ao aquosa de 
NaHC0 3 . Observe que o H 2 S0 4 nao foi consumido (uma vez que ele é um catalisador), estando dispomvel para 
doar um proton aos atomos que podem ser protonados. 

2 . Use uma tabela de valores de pA" a , como a Tabela 3.1 , para estimar os valores de p£ a para quaisquer hidrogênios 
potencial mente acidos em cada uma das espécies que você rclacionou no item 1 (ou para o acido conjugado). 


138 


Capitulo 3 


3. 


4 . 


Escreva as equa^öes qufmicas para todas as reagöes acido-base que você prevê que possam ocorrer (bascado nos 
valores de p/f t utilizados) quando as espécies que você listou anteriormente entram ein contato com a solu^ao aquo- 
sa de bicarbonato de sódio. (Sugestdo: verifique se cada uma das espécies podcria ser um acido que reagiria com o 
NaHC0 3 .) 

(a) Explique, com base nas polaridades e na solubilidade, por que as fases formadas se separaram quando a solu~ 
9 ao de bicarbonato de sódio foi adicionada a mistura reacional. ( Sugestdo : a maioria dos sais de sódio de acidos 
organicos é soluvel em agua, assim como os compostos organicos oxigenados neutros contendo quatro atomos 
de carbono ou menos.) 

(b) Relacione as espécies qufmicas provaveis presentes após a reagao com o NaHC0 3 na (i) fase organica e (ii) na 
fase aquosa. 

(c) Por que a etapa de extra^ao com a solu^ao aquosa de bicarbonato de sódio foi repetida trés vezes? 
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têm 


têm 


v 

Bases conjugadas fracas 


^ 

Acidos conjugados fracos 


Com respeito a base conjugada 
















I 


Nomenclatura e 
Conformagöes de Alcanos 

e Cicloalcanos 


i Movimento de puxao no müsculo 






Uma porgao da estrutura x 
diamante, uma molécula 
excepcionalmente rigida 


Quando os seus musculos se contraem para realizar trabalho, como a pessoa se exercitando na figura acima 
ligagöes (simples) sigma carbono-carbono da proteina muscular, miosina, sao submetidas a rotagöes (muda r 
conformacionais). Mas quando uma serra com ponta de diamante corta, como também mostrado na figura 
ligagoes simples carbono-carbono existentes no diamante resistem a todas as forgas exercidas sobre elas 
tal forma que o material se rompe frente ao diamante. Esse contraste marcante nas propriedades, da flex 
dade dos musculos a rigidez do diamante, depende de muitas coisas, mas o essencial para elas é se a rota: 
em torno das ligagöes carbono-carbono é possivel ou nao. Neste capftulo vamos 
estudartais rotagöes nas ligagöes. 

Aprendemos no Capitulo 2 que o estudo da quimica organica pode ser orga- 
nizado em torno dos grupos funcionais. Agora vamos considerar que os grupos 
funcionais estao ligados a cadeia hidrocarbónica — tal cadeia consiste apenas em 
atomos de carbono e hidrogênio. Do ponto de vista de um arquiteto, as cadeias 
hidrocarbönicas oferecem uma gama ilimitada de possibilidades, o que é parte 
daquilo que faz a quimica organica ser uma disciplina fascinante. O buckminster- 
fulereno, nome dado em homenagem ao visionario arquiteto Buckminster Fuller, 
é apenas um exemplo de um hidrocarboneto com estrutura molecular intrigante. 


Buckminsterfulereno 
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O polietileno é uma macromolécula 
(um hidrocarboneto) que é inerte a 
maioria dos produtos quimicos que 
usamos no dia a dia. 


Embora existam muitas possibilidades para as estruturas das molécuias organicas, 
felizmente existe um sistema bem definido para nomear molécuias de carbono. Va- 
mos estudar aqui no Capitulo 4 o essencial desse sistema e em capitulos posteriores 
vamos nos aprofundar nele enquanto estudamos a quimica dos grupos funcionais. 

Quando os quimicos falam sobre estrutura em quimica organica, eles nao se refe- 
rem apenas a conectividade dos atomos, mas também as formas que as molécuias 
podem adotar devido a rotagao de grupos unidos por ligagöes simples. A analise 
destas propriedades é chamada de analise conformacional, que também sera discu- 
tida neste capitulo ao considerarmos a cadeia carbonica das molécuias organicas. 

Também consideraremos as propriedades e a reatividade dos hidrocarbone- 
tos. Os hidrocarbonetos que contêm apenas ligagöes simples carbono-carbono 
sao relativamente inertes na condigao ambiente. Polietileno, por exemplo, é um 
hidrocarboneto usado em embalagens domésticas, tubos e muitos outros itens 
onde a falta de reatividade é importante. Os hidrocarbonetos sao inflamaveis e 
fazemos uso desta propriedade cada vez que queimamos combustiveis fósseis, 
como gas natural, gasolina ou diesel. Naturalmente, existe uma preocupagao 
com a liberagao de gases pela combustao de hidrocarbonetos devido as altera- 
göes climaticas decorrentes do efeito estufa. 


4.1 Introdugao aos Aicanos e Cicloalcanos 



Ciclo-hexano 



O petróleo é uma fonte finita, 
cuja origem esta em debate. No 
La Brea Tar Pits em Los Angeles, 
muitos animais pré-históricos 
sucumbiram em um tanque 
natural contendo 
hidrocarbonetos. 


Observamos anteriormente que a farmlia de compostos organicos chamados de hidrocarbo- 
netos pode ser dividida em varios grupos em fungao do tipo de ligagao que existe entre os 
atomos de carbono. Os hidrocarbonetos cujas ligagöes carbono-carbono sao ligagöes sim- 
ples sao chamados de aicanos, os hidrocarbonetos que contêm uma ligagao dupla carbono- 
carbono sao chamados de alquenos e aqueles com uma ligagao tripla carbono-carbono sao 
chamados de alquinos. 

Cicloalcanos sao aicanos nos quais todos ou alguns dos atomos de carbono estao dis- 
postos em um anel. Aicanos tem a fórmula geral C p H 2n+2 ; cicloalcanos contendo um ünico 
anel têm dois atomos de hidrogênio a menos e, portanto, têm a fórmula geral C n H 2n . 

Aicanos e cicloalcanos sao tao semelhantes entre si que muitas de suas propriedades 
podem ser consideradas lado a lado. Entretanto, existem algumas diferengas, e certas ca- 
ractensticas estruturais decorrentes dos anéis que fazem com que seja mais conveniente 
que os cicloalcanos sejam estudados separadamente. As semelhangas qufmicas e fïsicas 
entre os aicanos e os cicloalcanos serao destacadas a medida que avangarmos. 


4.1 A Fontes de Aicanos: Petróleo 

A principal fonte de aicanos é o petróleo. O petróleo é uma mistura complexa de compostos 
organicos, a maioria dos quais sao aicanos e hidrocarbonetos aromaticos (Capitulo 14 ). Ele 
também contêm pequenas quantidades de compostos contendo oxigênio, nitrogênio e enxofre. 

Algumas das molécuias no petróleo sao claramente de origem biológica. Entretanto, a 
origem natural do petróleo esta ainda sob debate. Muitos cientistas acreditam que o petró- 
leo se originou com a deteriora9ao do material biológico primordial . Teorias recentes suge- 
rem, contudo, que quando ocorreu a forma9ao da Terra as molécuias organicas podem ter 
sido introduzidas no planeta pela incorpora9ao de material organico interestelar. Analises 
de asteroides e cometas mostraram que eles contêm compostos organicos em quantidade e 
variedade significativas. Metano e outros hidrocarbonetos sao encontrados na atmosfera de 
Jupiter, Saturno e Urano. Tita, a lua de Saturno, tem uma superficie sólida de gelo formada 
pela mistura de metano e agua, e uma atmosfera rica em metano. O petróleo da Terra pode, 
portanto, ter se originado da mesma forma que o metano tornou-se parte desses corpos 
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A QUIMICA DE ... 

Refino de Petróleo 


A primeira etapa no refino de petróleo é a destilagao; o ob- 
jetivo neste caso é separar o petróleo em fragöes com base 
na volatilidade de seus componentes. A separagao comple- 
ta em fragöes contendo compostos individuais é economi- 
camente inviavel e praticamente impossivel tecnicamente. 
Mais de 500 diferentes tipos de compostos estao contidos no 
petróleo destilado abaixo de 200°C e muitos têm quase os 
mesmos pontos de ebuligao. Assim, as fragöes obtidas con- 
têm misturas de alcanos com pontos de ebulicao semelhan- 
tes (veja a tabela a seguir). Misturas de alcanos, felizmente, 
sao perfeitamente adequadas para uso como combustiveis, 
solventes e lubrificantes, os principais usos do petróleo. 

Ademanda por gasolina é muito maiordo que a produgao 
desta fragao a partir do petróleo. Importantes processos na 
indüstria do petróleo, portanto, estao voltados para a con- 
versao em gasolina de hidrocarbonetos presentes em outras 
fragöes. Quando uma mistura de alcanos presente na fragao 
de gasóleo (C 12 e alcanos superiores) é aquecida a tempera- 
turas muito elevadas (~500°C), na presenga de uma varieda- 
de de catalisadores, as moléculas se quebram e se reorgani- 
zam em alcanos menores, hidrocarbonetos mais ramificados 
contendo entre 5 e 10 atomos de carbono. Este processo 
é chamado de craqueamento catalftico . O craqueamento 
também pode ser feito na ausência de um catalisador, sen- 
do chamado entao de craqueamento térmico. Mas, neste 



Uma refinaria 
de petróleo. 

As torres altas 
sao colunas de 
fracionamento 
usadas para 
separar os 
componentes 
do óleo cru de 
acordo com 
seus pontos 
de ebuligao. 


processo, os produtos tendem a ter cadeias nao ramificadas 
e estes alcanos apresentam baixa "octanagem". 

O composto altamente ramificado 2,2,4-trimetilpentano 
(chamado de isoctano na indüstria do petróleo) queima mui- 
to suavemente em motores de combustao interna (sem bater 
pino) e é utilizado como um dos padroes na determinagao 
da octanagem de gasolinas. 


ChU CHo 

I I 

CH 3 — C — CH 2 — CH — CH 3 ou 

CH 3 



2,2,4-Trimetilpentano 

(“isoctano”) 


De acordo com essa escala, o 2,2,4-trimetilpentano tem uma 
octanagem correspondente a 1 00. O heptano, CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3/ 
um composto que produz muita batida de pino quando é 
queimado em um motor de combustao interna, tem uma 
octanagem que corresponde a 0. Misturas de 2,2,4-trime- 


tilpentano e heptano sao utilizadas como padroes de octa- 
nagem entre 0 e 100. Por exemplo, uma gasolina que tem 
as mesmas caractensticas em um motor que uma mistura 
contendo 87% de 2,2,4-trimetilpentano e 13% de heptano, 
seria classificada como uma gasolina de octanagem 87. 


Fragöes Tfpicas Obtidas pela Destilagao do Petróleo 


Faixa de Ebuligao da Numero de Atomos de 
Fragao (°C) Carbono por Molécula Uso 


Abaixo de 20 
20-60 
60-100 
40-200 
175-325 
250-400 

Liquidos nao volateis 
Sólidos nao volateis 


c-c 4 

c 5 -c 6 

C -C 

C -C 
^5 v 'io 

C -C 
'“'12 '“'18 

C 12 e superiores 
C 2 , e superiores 
C 20 e superiores 


Gas natural, gas engarrafado, produtos petroquimicos 
Eter de petróleo, solventes 
Ligroma, solventes 

Gasolina (gasolina de primeira destilagao sem aditivos) 
Querosene e combustivel de aviöes 
Gasóleo, óleo combustivel e óleo diesel 
Óleo mineral refinado, óleo lubrificante e graxa 
Cera de parafina, asfalto e alcatrao 


Adaptado com permissao de John Wiley & Sons, Ine., de Holum, J. R., General , Organic, and Biological Chemistry, Nona Edicao , p. 213. 
Copyright 1995. 
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estelares no nosso sistema solar. As descobertas de vida microbianaem respiradouros ocea- 
nicos de alta temperatura e a evidência crescente de uma biosfera em rcgiöes profundas 
no interior da Terra sugerem que os compostos de petróleo de origem biológica podem 
simplesmente ser contaminantes introduzidos por formas primitivas de vida em reservas de 
petróleo de origem nao biológica que ja estavam presentes desde o imcio da Terra. 

4.2 Formas dos Alcanos 


Uma orientagao tetraédrica gcral dos grupos — e, portanto, hibridagao sp* — é a regra para 
os atomos de carbono em todos os alcanos e cicloalcanos. Podemos representar as formas 
dos alcanos como mostrado na Fig. 4.1 . 

Butano e pentano sao cxemplos de alcanos que algumas vezes sao chamados de alcanos 
de “cadeia linear”. Entretanto, uma olhada nos modelos tridimensionais mostra que, por 
causa de seus atomos de carbono tetraédricos, as cadeias sao em ziguezague e nao lineares. 
Na verdade, as estruturas representadas na Fig. 4.1 sao os arranjos das cadeias mais linea- 
res possfveis porque as rotagöes nas ligagöes simples carbono-carbono produzem arranjos 
que sao ainda menos lineares. A melhor descr^ao é nao ramificada. Isto significa que cada 
atomo de carbono dentro da cadeia esta ligado a nao mais do que dois atomos de carbono 
e que alcanos nao ramificados contêm apenas atomos de carbono primario e secundario. 
Atomos de carbono primario, secundario e terciario foram definidos na Sec^ao 2.5. 

lsobutano, isopentano e neopentano (Fig. 4.2) sao exemplos de alcanos de cadeia ramifi- 
cada. No neopentano, o atomo de carbono central esta ligado a quatro atomos de carbono. 

Butano e isobutano têm a mesma fórmula molecular: C 4 H 10 . Os dois compostos tem 
seus atomos conectados em uma ordem diferente e sao, portanto, isomeros constitucionais 
(Segao 1 .3). Pentano, isopentano e neopentano também sao isomeros constitucionais. Eles 
também tem a mesma fórmula molecular (C 5 H 12 ), mas possuem estruturas diferentes. 


Figura 4.1 Estruturas de trés 
alcanos simples utilizando 
modelo de bola e vareta. 


Propano Butano Pentano 

ch 3 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 


OU 



OU 


* <è * -j • * <ê * 


« * ié * « 


Isobutano 

Isopentano 

Neopentano 

Figura 4.2 Estruturas de 



ch 3 

trés alcanos de cadeia 

ch 3 chch 3 

ch 3 chch 2 ch 3 

l 

ramificada utilizando 

1 

ch 3 

CH 3 CCH 3 

modelo de bola e 

co 

X 

o 

l 

ch 3 

vareta. Em cada um dos 
compostos, cada atomo de 


OU 

OU 

OU 

carbono esta ligado a mais 
do que dois outros atomos 

V 

V" 


de carbono. 




Dicu Ütil 




Você deve construir seus próprios 



jéi. 

modelos moleculares dos 

t # 9-J 

| i 

* w • <* 

compostos presentes nas Figs. 4.1 
e 4.2. Examine esses compostos a 
partir de diferentes perspectivas 


& 


e observe como as suas formas 
mudam quando você gira varias 


# 

ligaqöes. Faga desenhos de suas 


estruturas. 


< O o -g 
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Constantes Ffsicas dos Isömeros do Hexano 


Fórmula Fórmula Estrutural 

Molecular Condensada 

C 6 H 14 CH 3 CH2CH 2 CH 2 CH 2 CH3 

c 6 h 14 ch 3 chch 2 ch 2 ch 3 

ch 3 

C 6 H 14 CH 3 CH 2 CHCH 2 CH 

ch 3 

C 6 Hi 4 ch 3 ch— chch 

ch 3 ch 3 


C 6 Hi 4 


CH a 

I 

ch 3 — c— 

I 

CH, 


CH 2 CH 


Estrutura em 
Bastao 



pf 

(°C) 

peb (°C) a 
(1 atm) 

Massa 
Especffica fa 
(g mL- 1 ) 

fndice de 
Refragao 0 
(n D 20°C) 

-95 

68,7 

0,6594 20 

1,3748 

-153,7 

60,3 

0,6532 20 

1,3714 

-118 

63,3 

0,6643 20 

1,3765 

-128,8 

58 

0,661 6 20 

1,3750 

-98 

49,7 

0,6492 20 

1,3688 


menos que haja outra indicagao, todos os pontos de ebulipao dados neste livro sao a 1 atm ou 760 torr. 
s sobrescritos indicam a temperatura na qual a massa especifica foi determinada. 

mdice de refra^ao é uma medida da capacidade do alcano em desviar (refratar) os raios de luz. Os valores apresentados sao para a luz 
linha D do espectro do sódio (n D ). 


Problema de Revisao 4.1 Escreva as estruturas usando fórmulas condensadas e estruturas em bastao para todos os 

isömeros constitucionais com a fórmula molecular C 7 H 16 . (Ha um total de nove isömeros 
constitucionais.) 

Isömeros constitucionais, como foi dito anteriormente, têm diferentes propriedades ff- 
sicas. As diferengas podem nao ser sempre grandes, mas isömeros constitucionais sempre 
apresentam diferentes pontos de fusao, pontos de ebul^ao, massas espccfficas, indices de 
refra 9 ao e assim por diante. A Tabela 4.1 apresenta algumas das propriedades ffsicas dos 
isömeros com fórmula molecular C 6 H 14 . 

Como a Tabela 4.2 mostra, o numero possivel dc isömeros constitucionais aumenta 
drasticamente com o aumento do numero de atomos de carbono nos alcanos. 

Os numeros maiores na Tabela 4.2 sao baseados em calculos que têm que ser feitos com 
um computador. Calculos semelhantes, que levam em conta os estercoisömeros (Capftulo 
5), bem como os isömeros constitucionais, indicam que um alcano com a fórmula C 167 H 336 
teria, em teoria, mais isömeros possfveis do que ha partfculas no universo observado! 



Numero de Isömeros de Alguns Alcanos 


Fórmula Molecular 

Nümeros Possfveis de 
Isömeros Constitucionais 

C 4 H 10 

2 

CsHi 2 

3 

c 6 h 14 

5 

c 7 h 16 

9 

C8Hi8 

18 

C 9 H 2 o 

35 

C-i 0 H 22 

75 

Cl 5^32 

4.347 

C 2 oH 42 

366.319 

C 30 H 62 

4.111.846.763 

C 4 qH 82 

62.481.801.147.341 
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4.3 Nomenclatura IUPAC de Alcanos, Haletos de Alquila e Alcoois 


Antes do desenvolvimento de um sistema formal de nomenclatura dos compostos organi- 
cos, perto do finai do século XIX, muitos compostos organicos ja haviam sido descobertos 
ou sintetizados. Os primeiros quimicos deram nomes a estes compostos, frequentemente 
com base na fonte do composto. O acido acético (cujo nome de acordo com a nomenclatu- 
ra sistematica é acido etanoico) é um exemplo; ele foi obtido pela destila^ao do vinagre e 
recebeu o seu nome a partir da palavra latina para vinagre, acetum. O acido fórmico (cujo 
nome de acordo com a nomenclatura sistematica é acido metanoico) foi obtido pela destila- 
cao dos corpos de formigas; assim, recebeu o nome a partir da palavra latina para formigas, 
formicae. Muitos dos nomes antigos dos compostos, chamados nomes comuns ou triviais, 
ainda sao amplamente usados hoje em dia. 

Atualmente, os quimicos usam uma nomenclatura sistematica desen volvida e atualizada 
pela Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglês, IUPAC). O princfpio 
fundamental do sistema IUPAC é: cada composto diferente deve ter um nome diferente 
e inequivoco.* 

O sistema IUPAC para dar nomes aos alcanos nao é dificil de aprender e os principios 
envolvidos também sao usados na nomenclatura dos compostos de outras famflias. Por es- 
tas razöes, comecamos nosso estudo do sistema IUPAC com as regras para nomear alcanos 
e, em seguida, estudamos as regras para haletos de alquila e alcoois. 

Os nomes de varios alcanos nao ramificados estao listados naTabela4.3. 0 sufixo usado 
para os alcanos é -ano. As rafzes dos nomes da maioria dos alcanos (acima de C 4 ) sao de 
origens grega e latina. Aprender as raizcs dos nomes é como aprender a contar em quimica 
organica. Assim, um, dois, trés, quatro e cinco transformam-se em met-, et-, prop-, but- e 
pent-. 


üft8 Ho, Ingredi ënt 

7732-18-5 Waler 

^'J n öwn Acryllc Polymer 

' 1 /.?;3..,2«(2-Melhoxyolhoxy)-et hano l 

Titanium Dioxide 

Tnmcthyipentancdiot Isobutyrate 
•0o419-35-8 Oxo-Tfldflcyl Acetate 


O Chemical Abstracts Service 
atribui um Numero de Registro 
do CAS para cada composto. Os 
nümeros do CAS tornam mais 
facil encontrar a informagao 
sobre um composto qumnico na 
literatura. Os nümeros do CAS 
para os ingredientes em uma 
lata de tinta latex sao mostrados 
nesta figura. 


Alcanos Nao Ramificados 


Nome 

Nümero de 
Atomos de 
Carbono 

Estrutura 

Nome 

Nümero de 
Atomos de 
Carbono 

Estrutura 

Metano 

1 

ch 4 

Undecano 

11 

CH 3 (CH 2 ) 9 CH 3 

Etano 

2 

CH 3 CH 3 

Dodecano 

12 

CH 3 (CH 2 ) 10 CH 3 

Propano 

3 

ch 3 ch 2 ch 3 

Tridecano 

13 

CH 3 (CH 2 ) 11 CH 3 

Butano 

4 

CH 3 (CH 2 ) 2 CH 3 

Tetradecano 

14 

CH 3 (CH 2 ) 12 CH 3 

Pentano 

5 

CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 

Pentadecano 

15 

CH 3 (CH 2 ) 13 CH 3 

Hexano 

6 

ch 3 (ch 2 ) 4 ch 3 

Hexadecano 

16 

CH 3 (CH 2 ) 14 CH 3 

Heptano 

7 

CH 3 (CH 2 ) 5 CH 3 

Heptadecano 

17 

CH 3 (CH 2 ) 15 CH3 

Octano 

8 

CH 3 (CH 2 ) 6 CH 3 

Octadecano 

18 

CH 3 (CH 2 ) 16 CH 3 

Nonano 

9 

CH 3 (CH 2 ) 7 CH 3 

Nonadecano 

19 

CH 3 (CH 2 ) 17 CH 3 

Decano 

10 

CH 3 (CH 2 ) 8 CH 3 

Eicosano 

20 

CH 3 (CH 2 ) 18 CH 3 


4.3A Nomenclatura de Grupos Alquilas Nao Ramificados 

Se removermos um atomo de hidrogênio de um alcano, obtemos o que c chamado de um 
grupo alquila. Estes grupos alquilas têm nomes que tcrminam em -ila. Quando o alcano 
é nao ramificado e o atomo de hidrogênio removido é um atomo de hidrogênio terminal, 
os nomes sao diretos: 


* As regras completas da IUPAC para nomenclatura podem ser encontradas através das conexöes cxistentes no 
site da IUPAC (wvvvv.iupac.org). 
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CH3 — H 

CH3CH2 — H 

CH 3 CH 2 CH 2 — H 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — H 

Metano 

Etano 

Propano 

Butano 

ch 3 - 

ch 3 ch 2 — 

ch 3 ch 2 ch 2 — 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 — 

Metila 

Etila 

Propila 

Butila 

Me- 

Et- 

Pr- 

Bu- 





J S 

Aj 

j j j 

A 

j j 

• 

• •/ 

* % * 

j j 

• .* • 


4.3B Nomenclatura de Alcanos de Cadeia Ramificada 


Alcanos de cadeia ramificada sao nomeados de acordo com as seguintes regras: 


1 . Localize a maior cadeia contmua de atomos de carbono; essa cadeia determina 
o nome principal para o alcano. Por cxemplo, o composto visto a seguir consi- 
derado como um hexano , porque a maior cadeia contmua contém seis atomos de 
carbono: 


| » CH3CH2CH2CH2CHCH3 ou 

Cadeia mais longa CH 3 



Dependcndo em como a formula é escrita, nem scmpre a maior cadeia contmua é 
evidente. Observe, por exemplo, quc o alcano visto a seguir é considerado como um 
heptano , porque a maior cadeia contém sete atomos de carbono: 



2 . Numere a cadeia mais longa come^ando pela extremidade da cadeia mais próxi- 
ma do substituinte. Aplicando esta regra, numeramos os dois alcanos anteriorcs da 
seguinte forma: 



grupo substituinte. O nome principal é colocado por ultimo e o nome do grupo subs- 
tituinte, precedido pelo numero que representa a sua localiza^ao na cadeia mais longa, 
é colocado em primeiro lugar. Os nümeros sao separados das palavras por um hffen. 
Nossos dois exemplos sao 2-metil-hexano e 3 -metil -heptano, respectivamente: 


5 3 1 

6y\v4Xv2 


Substituinte 



6 4 

7 \5/\3> 


\ ï 

2-Metil-hexano 


-Cadeia 
mais ionga 


Localizador 


3-Metil-heptano 
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4. Quando dois ou mais substituintes estao presentes, dê a cada substituinte um 
numero correspondente a sua Iocaliza^ao na cadeia mais longa. Por exemplo, 
podemos denominar o seguinte composto como 4-etiI-2-metil-hexano: 



4- Eti 1-2- metil-hexano 


Os grupos substituintes devem ser listados em ordem alfabética (ou seja, ctil antes de 
metil).* Ao decidir sobrc a ordem alfabética, nao leve em considerayao os prefixos 
multiplicadores, tais como “di” e “tri”. 

5. Quando dois substituintes estao presentes no mesmo carbono, use esse numero 
duas vezes: 



3-Eti 1-3- metl l-hexano 


6. Quando dois ou mais substituintes sao idênticos, indique-os pelo uso dos prefixos 
di-, tri-, tetra-, e assim por diante. Tenha certcza de que cada substituinte possui um 
numero. Use virgulas para separar os nümeros um do outro: 





2,2,4,4-Tetrametilpentano 


2,3,4-Trimetilpentano 


2,3-Dimetilbutano 


A aplica 9 ao dessas seis regras nos permite nomear a maioria dos alcanos que encon- 
traremos. Duas outras regras, no entanto, podem ser necessarias ocasionalmente: 

7. Quando duas cadeias de comprimento igual competem entre si para ser a cadeia 
Principal, escolha a cadeia com maior numero de substituintes: 



7 


3 


6 


2 


2,3,5-Trimetil-4-propil-heptano 
(quatro substituintes) 


8. Quando a primeira ramifica^ao ocorre na mesma distancia de cada lado da ca- 
deia mais longa, escolha o nome que fornece o numero mais baixo no primeiro 
ponto de diferen^a: 



2,3,5-Trimetil-hexano 
(nao 2,4,5- trimetil-hexano) 



' Forne^a um nome IUPAC para o alcano visto a seguir. 



*Alguns hamibooks também listam os grupos em ordem de tamanho ou complexidade crescentes (isto é, metil 
antes de etil). Entretanto, uma lisla em ordem alfabética é. de longe, o sistema mais utilizado atualmente. 
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ESTRATÉGIA E SOLU^AO Encontramos que a cadeia mais longa (des- 
tacada em azul) tem sete carbonos; por isso o nome principal é heptano. 
Existem dois grupos metilas (destacados em vermelho). Numeramos a 
cadeia de modo a dar ao primeiro grupo metila o numero menor. O nome 
correto, portanto, é 3,4-dimetil-heptano. Estaria errado numerar a cadeia 
a partir do outro lado, pois resultaria em 4,5-dimetil-heptano. 


Dois 

grupos 

metila 


5 7 



2 


Cadeia 

mais 

longa 


Problema de Revisao 4.2 


Que tipo de estrutura nao representa o 2-metilpentano? 
(a) (b) | | (c) 




Problema de Revisao 4.3 


Problema de Revisao 4.4 


Escreva a estrutura e dê o nome IUPAC para um alcano com fórmula C 6 H 14 que tem apenas 
atomos de carbono primarios e secundarios. 

Desenhe estruturas em bastao para todos os isómeros do C 8 H 18 que tenham substituintes 
(a) metil e (b) etil. 


4.3C Nomenclatura de Grupos Alquila Ramificados 

Na Se^ao 4.3A você aprendeu os nomes para os grupos alquilas nao ramilicados como, por 
exemplo, metila, etila, propila e butila, grupos obtidos a partir da remo^ao de um hidrogê- 
nio terminal de um alcano. Para alcanos com mais de dois atomos de carbono, é possi vel 
obter-se mais de um grupo. Por exemplo, dois grupos podem ser obtidos do propano; o 
grupo propila é obtido pela remo^ao de um hidrogênio terminal e o l-metiletila, ou gru- 
po isopropila, é obtido pela remo 9 ao de um hidrogênio do carbono central: 

Grupos com Trés Carbonos 


CH 3 CH 2 CH 3 

Propano 


CH 3 CH 2 CH 2 — CH 3 CHCH 3 

Propila Isopropila 





Jj 4J 


4 » 


V 


, v , 

• * 

* é * j 


1 -Metiletila é o nome sistematico para este grupo; isopropila é o nome comum ou “vul- 
gar”. A nomenclatura sistematica de grupos alquila é semelhante a dos alcanos de cadeia 
ramificada, com a cond^ao de que a numeracao comece seinpre no ponto onde o grupo 
estd ligado a cadeia principal. Existem quatro grupos C 4 . 
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Grupos com Quatro Carbonos 


CH 3 CH 2 CH 2 CH3 

Butano 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 — 

ch 3 

ch 3 chch 2 — 

ch 3 ch 2 chch 3 

(CH 3 ) 3 C 

Butila 


Isobutila 

sec-Butila 

terc-Butila (ou f-Bu) 


2 *. 

• 

> J A 

'• * . 4 '. 

j 

' j 

j 

j 


'f •* 

Os seguintes exemplos mostram como os nomes desses grupos sao utilizados: 

J 



4-(1-Metiletil)-heptano ou 4-isopropil-heptano 



4-(1,1-Dimetiletil)octano ou 4-terc-butiloctano 

Os nomes comuns isopropila, isobutila, sec-butila e terc-butila sao aprovados pela 
IUPAC para os grupos nao substituidos e ainda usados frequentemente. Você deve memori- 
zar muito bem esses grupos para que possa reconhecê-los seja qual for a maneira como eles 
sejam escritos. Ao decidir sobre a ordem alfabética para estes grupos você deve ignorar os 
prefixos definidores da estrutura que estao escritos em italico e separados dos nomes por 
um hffen. Assim, o tere- butila precede o etila, mas o etila precede o isobutila.* 

Existe um grupo com cinco atomos de carbono cujo nome comum, aprovado pela 
IUPAC, você também deve saber: o grupo 2,2-dimetilpropila, comumente chamado de 
grupo neopentila: 


CH, 


CH 3 — C— ch 2 — 


ChL 



\k 

•tt. 


2,2-Dimetilpropila ou grupo neopentila 

(a) Além do grupo 2,2-dimetilpropila (ou neopentila) que acabamos de apresentar, exis- 
tem outros sete grupos de cinco carbonos. Desenhe estruturas em bastao e dê seus nomes 
sistematicos. (b) Desenhe estruturas cm bastao e forne 9 a os nomes IUPAC para todos os 
isomeros do C 7 H 16 . 
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*As abrevia^öes /, s e t algumas vezes sao usadas para iso-, sec-, e tere-, respectivamentc. 
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4.3D Classificatie» dos Atomos de Hidrogênio 

Os atomos de hidrogênio de um alcano sao classificados com base no atomo de carbono ao 
qual estao ligados. Um atomo de hidrogênio ligado a um atomo de carbono primario é um 
atomo de hidrogênio primario (1°), e assim por diante. O composto a seguir, 2-metilbutano. 
tem atomos de hidrogênio do tipo primario, secundario (2°) e terciario (3°): 

Atomos de hidrogênio 1° — ^ 


CH 3 — CH— ch 2 — ch 3 



t 


Atomos de hidrogênio 2 


Por outro lado, o 2,2-dimetilpropano, um composto que é muitas vezes chamado de neo- 
pentano, tem apenas atomos de hidrogênio primarios: 



J 


2,2-Dimetilpropano 

(neopentano) 


4.3E Nomenclatura dos Haletos de Alquila 

Os alcanos contendo halogênios como substituintes sao chamados pelo sistema IUPAC de 
alcanos halogenados: 


CH 3 CH 2 CH 2 F 


CH 3 CHBrCH 3 


CH 3 CH 2 CI 


1-Fluorpropano 


2-Bromopropano 


Cloroetano 


• Quando a cadeia principal tem um halogênio e um grupo alquila ligado a ela, numere 
a cadeia a partir da extremidade mais próxima do primeiro substituinte, independen- 
temente de se tratar do halogênio ou do grupo alquila. Se dois substituintes estao a 
uma distancia igual a partir da extremidade da cadeia, entao numere a cadeia a partir 
da extremidade mais próxima do substituinte que tem precedência alfabética: 




Cl Cl 1 

2-Cloro-3-meti I pentano 2-Cloro-4-metilpentano 


Entretanto, nomes comuns para muitos alcanos halogenados simples ainda sao largamente 
utilizados. Neste sistema de nomenclatura comum, chamado de nomenclatura de classe 
funcional, os alcanos halogenados sao nomeados como haletos de alquila. (Os nomes vis- 
tos a seguir também sao aceitos pela IUPAC.) 


Cl 



Br 



Cloreto 
de etila 


Brometo de Brometo de 
isopropila terc-butila 


Cloreto de 
isobutila 


Brometo de 
neopentila 


Problema de Revisao 4.6 


Desenhe estruturas em bastao e dê os nomes de acordo com a nomenclatura substitutiva da 
IUPAC para todos os isómeros do (a) C 4 H 9 CI e (b) C 5 H 11 Br. 
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4.3F Nomenclatura de Alcoois 

No que é chamado dc nomenclatura substitutiva da IUPAC, um nome pode ter até qua- 
tro das seguintes caractensticas: localizadores, prefixos, composto principal e sufixos. 
Considere o seguintc composto como uma ilustra^ao sein se preocupar, no momento, em 
como surge o nome: 



4-Metil-1-hexanol 



Localizador Prefixo Localizador Principal Sufixo 


O localizador 4- diz que o grupo substituinte metila, denominado prefixo , esta ligado ao 
composto principal no carbono C4. O composto principal contém seis atomos de carbono c 
nenhuma ligaqao mültipla, dai o nome principal hexano, e é um alcool; portanto tem o sufixo 
-ol. O localizador 1- diz que o carbono Cl tem o grupo hidroxila. Em geral, a numeragao da 
cadeia sempre come^a na extremidade mais próxima do grupo denominado sufixo. 

O localizador para um sufixo (seja para um alcool ou outro grupo funcional) pode ser 
colocado antes do nome principal, como no exemplo anterior ou, de acordo com uma 
revisao de 1993 das regras da IUPAC, imediatamcnte antes do sufixo. Ambos os métodos 
sao aprovados pela IUPAC. Portanto, o composto anterior também poderia ser chamado de 
4-metil-hexan- 1 -ol . 

O seguinte procedimento deve ser seguido ao dar nomes substitutivos IUPAC aos alcoois: 

1. Selecione a cadeia de carbono mais longa e contmua na qual a hidroxila estd dire- 
tamente ligada. Mude o nome do alcano correspondente a esta cadeia removendo a 
termina^ao -o e adicionando o sufixo -ol. 

2. Numere a cadeia de carbono mais longa e contmua de modo a dar ao atomo de carbo- 
no contendo o grupo hidroxila o menor numero. Indique a posi^ao do grupo hidroxila 
usando este numero como um localizador e indique as posiqöes dos outros substi- 
tuintes (como prefixos) usando como localizadores os mimeros correspondentes as 
suas posi 9 öes ao longo da cadeia de carbono. 

Os seguintes exemplos mostram como essas regras sao aplicadas: 


3 1 1 3 5 3 1 





OH 1 

1-Propanol 2-Butanol 4-MetiM-pentanol 


ou 4-metilpentan-1-ol 
(nao 2-metil-5-pentanol) 


3 


5 




3 


3-Cloro-1 -propanol 
ou 3-cloropropan-1-ol 


4,4-Dimetil-2-pentanol 
ou 4,4-dimetilpentan-2-ol 



HO 



Forneqa um nome IUPAC para o composto a seguir. 


ESTRATÉG1A E RESPOSTA Descobrimos que a cadeia de carbono mais longa (em vermelho, a 


. direita) tem cinco carbonos e tem um grupo hidroxila no primeiro carbono. Assim, chamamos 



essa partc da molécula como 1-pentanol. Ha um grupo fenila no carbono- 1 e um grupo metila 
no carbono-3, de modo que o nome completo é 3-metil-l-fenil- 1-pentanol. 
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Problema de Revisao 4.7 Desenhe estruturas em bastao e dê nomes substitutivos da IUPAC para todos os isómeros 


dos alcoois com as fórmulas (a) C 4 H 10 O e (b) C 5 H 12 0. 

Os alcoois simples sao muitas vezes chamados pelos nomes comuns de sua classe fun- 
cional, que também sao aprovados pela IUPAC. Ja vimos varios exemplos (Se^ao 2.6). 
Além de dlcool metüico , dlcool etüico c dlcool isopropüico , existem varios outros, incluin- 
do os scguintes: 


OH 




OH 


Alcool butNico 


Alcool seobutilico 


Alcool propilico 





Alcool terc-butflico Alcool isobutflico Alcool neopentflico 


Alcoois contendo dois grupos hidroxila sao normalmentc chamados dc glicóis. No sis- 
tema substitutivo da IUPAC eles sao chamados de dióis: 





OH 


HO 


OH 


1,3-Propanodiol 
ou propano-1,3-diol 
Trimetileno glicol 


Substitutivo 1,2-Etanodiol 1,2-Propanodiol 

ou etano-1,2-diol ou propano-1,2-diol 
Comum Etileno glicol PropUeno glicol 


^ 4.4 Nomendatura dos Cicloalcanos 


4.4A Compostos Monodclicos 

Os nomes dos cicloalcanos com apenas um anel sao construfdos adicionando-se o prefixo 
ciclo- aos nomes dos alcanos que possuem o mesmo numero de atomos de carbono. Por 
exemplo, 



Ciclopentano 


Ciclopropano 


Dar nomes aos cicloalcanos substitufdos é um processo direto: damos nomes como al- 
quilcicloalconos , halocicloalcanos , alquilcicloalcanóis, e assim por diante. Se apenas um 
substituinte esta presente, nao é necessario indicar a sua posi^ao. Quando dois substituintes 
estao presentes, numeramos o anel come 9 ando com o substituinte que primeiro aparece no 
alfabeto e no sentido que da ao próximo substituinte o menor numero possfvel. Quando trés 
ou mais substituintes estao presentes, come^amos com o substituinte que leva ao conjunto 
de localizadores mais baixos: 




UI 

4-Cloro-2-etiM-meti!ciclo-hexano 
(nao 1 -cloro-3-etil-4-metilciclo-hexano) 



Isopropilciclo-hexano 1 -Etil-3-metilciclo-hexano 

(nao 1 -etil-5-metilciclo-hexano) 
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H 


OH 



Clorociclopentano 2-Metilcielo-hexanol 

Quando um sisteina de um unico anel esta ligado a uma cadeia simples com um numero 
grande de atomos de carbono, ou quando mais de um sistema de um unico anel esta ligado a uma 
unica cadeia, entao é apropriado dar nome aos compostos como cicloalquilalcanos. Por exemplo, 



1-Cic!obutilpentano 1,3-Dicicloexilpropano ~~ 


Dê os nomes para os seguintes alcanos substituidos: 



Problema de Revisao 4.8 


4.4B Compostos Biciclicos 


Os compostos contendo dois anéis unidos ou em ponte sao chamados de bicicloalcanos. 
Usarnos como nome principal o nome do alcano correspondente ao numero total de ato- 
mos de carbono nos anéis. O composto visto a seguir, por exemplo, contém sete atomos de 
carbono e é, portanto, um biciclocptano. Os atomos de carbono comuns a ambos os anéis 
sao chamados de cabcgas de ponte, e cada ligado, ou cada cadeia de atomos, que conecta 
os atomos da cabega de ponte é chamada de ponte: 


Ponte de 
um carbono\ 


H Cabega de ponte 

,QC 


Ponte de - 
dois carbonos 


HoC' 


HoC 


CHo 


CHp 


.CHp 


_ Ponte de = 
dois carbonos 


H ^ Cabega de ponte 



Um bicicloeptano 

A seguir, intërcalamos no nome uma expressao entre colchetes que indica o numero de 
atomos de carbono em cada uma das pontes (em ordem decrescente de comprimento). Os 
anéis fundidos nao têm carbonos na ponte. Por exemplo, 


Dicci U til 

Explore as estruturas destes 
compostos bidclicos através 
da construgao de modelos 
moleculares utilizando um kit 
de montagem de modelos 
moleculares. 



H 



H 


Fundido 



‘C 

H 


Biciclo [2.2.1] heptano 
(também chamado de norbornano) 


Biciclo [1.1.0] butano 
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Sc substituintes estao presentes. numeramos o sistema de and ein ponte comegando 
em uma cabega de ponte. prosseguindo primeiramente ao longo da ponte mais longa até a 
outra cabega de ponte, em seguida ao longo da próxima ponte mais longa de volta a primeira 
cabega de ponte. A ponte mais curta é numerada por ultimo: 


Em ponte 


1 2 



5 4 


8-Metilbiciclo [3.2.1]octano 


Fundido 



8-Metilbicic!o [4.3.0]nonano 


Problema Resolvido 4.3 


Escreva a fórmula estrutural para 7,7-diclorobiciclof2.2.1]heptano. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Inicialmente, escrevemos um anel biciclo[_2.2.1]heptano e o 
numeramos. Entao adicionamos os substituintes (dois atomos de cloro) ao carbono apro- 
priado. 



Problema de Revisao 4.9 Deo nome para cada um dos seguintes alcanos biciclicos: 



(f) Escreva a estrutura do composto bicfclico que é um isömero constitucional 
biciclo[2.2.0]hexano e dê o seu nome. 


4.5 Nomenclatura de Alquenos e Cicloalquenos 
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As regras da IUPAC para a nomenclatura dos alquenos sao, em muitos aspectos, semelhan- 
tes as regras para dar nomes aos alcanos: 


1. Determine o nome principal selecionando a cadeia mais longa que contém a 
ligayao dupla e mude a terminacao do nome do alcano de mesmo comprimento 
de -ano para -eno. Assim, se a cadeia mais longa contém cinco atomos de carbono, 
o nome principal para o alqueno é penteno; se ela contém seis atomos de carbono, o 
nome principal é hexeno , e assim por diante. 

2. Numere a cadeia de modo a incluir ambos os atomos de carbono da Iiga^ao du- 
pla e comece a numera^ao pela extremidade da cadeia mais próxima da liga^ao 
dupla. Indique a localiza^ao da liga^ao dupla usando o numero do primeiro 
atomo da ligagao dupla como um prefixo. O localizador para o sufixo do alqueno 
pode preceder o nome principal ou ser colocado imediatamente antes do sufixo. 
Vamos mostrar exemplos de ambos os estilos: 

1 2 3 4 

ch 2 =chch 2 ch 3 ch 3 ch=chch 2 ch 2 ch 3 

1-Buteno 2-Hexeno 

(nao 3-buteno) (nao 4-hexeno) 


3. Indique as localiza^öes dos grupos substituintes pelos nümeros dos atomos de 
carbono aos quais estao ligados: 


\ / 4 



i 


2-Metil-2-buteno 
ou 2-metilbut-2-eno 



2,5-Dimetil-2-hexeno 
ou 2,5-dimetilex-2-eno 



CH,CH=CHCH 2 C— CH 


ch 3 

5,5-Dimetil-2-hexeno 
ou 5,5-dimetilex-2-eno 


CH 3 CH=CHCH 2 CI 

1-Cloro-2-buteno 
ou 1-clorobut-2-eno 


4. Numere os cicloalquenos substituidos no sentido que dê aos atomos de carbono da 
liga^ao dupla as posi^öes 1 e 2 e que também dê aos grupos substituintes os menores 
nümeros no primeiro ponto de diferenca. Com cicloalquenos substituidos nao é neces- 
sario especificar a posigao da ligagao dupla uma vez que ela sempre come 9 ara com Cl e 
C2. Os dois exemplos mostrados a seguir ilustram a aplica^ao destas regras: 




1-Metilciclopenteno 3,5-Dimetilciclo-hexeno 

(nao 2-metilciclopenteno) (nao 4,6-dimetilciclo-hexeno) 

5. Os compostos contendo uma liga^ao dupla e um grupo hidroxila sao chamados de 
alquenóis (ou cicloalquenóis), e o carbono ligado a hidroxila tem o menor numero: 


OH 



4-Metil-3-penten-2-ol 2-Metil-2-ciclo-hexen-1 -ol 

ou 4-metilpent-3-en-2-ol ou 2-metilcicloex-2-en-1-ol 

6. Dois grupos alquenila encontrados com frequência sao o grupo vinila e o grupo alila 


O grupo vinila 


O grupo alila 
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Usando a nomenclatura substitutiva, os grupos vinila e alila sao chamados de etenila 
e prop-2-en-J-ila , respecti vamente. Os exemplos a seguir ilustram a forma como 
estes nomes sao utilizados: 






Bromoeteno 

ou 

brometo de vinila 
(comum) 


Etenilciclopropano 

ou 

vinilciclopropano 


3-Cloropropeno 3--(Prop-2-en-1-iI)cicloexan-1-ol 

ou ou 

cloreto de alila 3-alilciclo-hexanol 

(comum) 


7. Se dois grupos idênticos ou importantes estao no mesmo lado da liga£ao dupla, o 
nome do composto pode ser precedido por cis; se estao em lados opostos pode ser 
precedido por trans : 



c/s-1 ,2-Dicloroeteno trans- 1,2-Dicloroeteno 


(Na Secao 7.2 veremos outro método para representar a geometria da ligagao dupla.) 


Problema Resolvido 4.4 


Dê um nome IUPAC para a molécula vista a seguir. 



OH 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Numeramos o anel, conforme mostrado a seguir, a partir do grupo hidroxila de modo 
a dar a ligagao dupla o menor numero possfvel. Incluimos no nome do substituinte (um grupo etenila), na ligacao 
dupla (-eno-) e no grupo hidroxila (-ol) os nümeros de suas respectivas posigöes. Logo, o nome IUPAC é 3-etenil-2- 
ciclopenten-l-ol. 



i XDH 


Grupo etenila 


Problema de Revisëo 4.10 


Dê os nomes IUPAC para cada um dos seguintes alquenos: 



Problema de Revisao 4.11 


Escreva as estruturas em bastao para os seguintes compostos: 

(a) diV-3-Octeno (f) l-Bromo-2-metil-l-(prop-2-en-l-il)ciclopentano 

(b) trans- 2-Hexeno (g) 3,4-Dimetilciclopenteno 

(c) 2,4-Dimetil-2-penteno (h) Vinilciclopentano 

(d) trans - 1 -Clorobut-2-eno (i) 1 ,2-Diclorociclo-hexeno 

(e) 4,5-Dibromo- 1 -penteno (j) trans- 1 ,4-Dicloro-2-penteno 
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4.6 Nomenclatura de Alquinos 


As regras para a nomenclatura dos alquinos é muito parecida com as dos alquenos. Os 
alquinos ramificados, por exemplo, recebem o nome substituindo-se o -ano do nome do 
alcano correspondente pela termina^ao -ino. A cadeia é numerada para dar aos atomos de 
carbono da ligagao tripla os menores nümeros possiveis. O numero mais baixo dos dois 
atomos de carbono da liga£ao tripla é usado para indicar a localiza^ao da ligagao tripla. Os 
nomes IUPAC dc tres alquinos nao ramificados sao mostrados a seguir: 




H— C=C— H 


Etino ou 
acetileno* 


1-Penten-4-inot 
ou pent-1-en-4-ino 


2-Pentino 


As posigöes dos grupos substituintes de alquinos ramificados e alquinos substitufdos 
também sao indicadas com nümeros. Um grupo — OH tem prioridade sobre a ligagao tripla 
quando se numera a cadeia de um alcinol. 


Cl 


Cl 





4 


3-Butin-1-ol 
ou but-3-in-1-ol 


1-Cloro-2-butino 
ou 1-clorobut-2-ino 


3-Cloropropino 




5-Metil-1-hexino 
ou 5-metilex-1-ino 


4,4-DimetiM -pentino 2-Metil-4-pentin-2-ol 

ou 4,4-dimetilpent-1-ino ou 2-metilpent-4-in-2-ol 


Dê as cstruturas e os nomes IUPAC para todos os alquinos com a fórmula C 6 H 10 . 
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Acetilenos monossubstitufdos ou 1 -alquinos sao chamados de alquinos terminais e o hidro- 
gênio ligado ao carbono da ligacao tripla é chamado de atomo de hidrogênio acetilênico: 


- Hidrogênio acetilênico 


R — C=C — H 


Um alquino 
terminal 


Quando o grupo HC=CH — é indicado como um substituinte, ele é chamado dc grupo 
etinila. 

O anion obtido quando o hidrogênio acetilênico é removido é conhecido como urn al- 
quineto ou ion acetileto. Como veremos na Se^ao 7.11 , estes ïons sao üteis nas sfnteses: 


R — C=C : 


CH 3 C=C: 


ou 


OU 


R— =: 

Um ion alquineto 
(um ion acetileto) 


O ion 
propineto 


4.7 Propriedades Ffsicas de Alcanos e Cicioalcanos 


Se examinarmos os alcanos nao ramificados na Tabela 4.3, percebemos que cada alcano 
difere do anterior por um grupo — CH 2 — . O butano, por exemplo, é CH 3 (CH 2 ) 2 CH 3 e o 
pentano é CH 3 (CH 2 ) 3 CH 3 . Uma série de compostos como estes, onde cada membro é dife- 
rente do próximo por uma unidade constante, é chamada dc série homóioga. Membros de 
uma série homóioga sao chamados de homólogos. 


* O nome acetileno é valido no sistema IUPAC para o composto HC=CH e é usado com frequêneia. 
t Sempre que houver uma escolha, é dado o menor numero para a ligacao dupla. 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Nümero de atomos de carbono 



(a) (b) 

Figura 4.3 (a) Ponto de ebuligao dos alcanos nao ramificados (em vermelho) e dos cicloalcanos 
(em branco). (b) Ponto de fusao dos alcanos nao ramificados. 


A temperatura ambiente (25°C) e na pressao de 1 atm, os primeiros quatro membros da 
série homóloga dos alcanos nao ramificados sao gases (Fig. 4.3), os alcanos nao ramifica- 
dos C 5 — C 17 (do pentano ao heptadecano) sao liquidos e os alcanos nao ramificados com 
18 ou mais atomos de carbono sao sólidos. 

Pontos de Ebuli^ao Os pontos de ebul^ao dos alcanos nao ramificados apresentam urn 
aumento regular com o aumento da massa molecular (Fig. 4.3a) na série homóloga dos 
alcanos de cadeia linear. No entanto, ramifica^öes da cadeia do alcano abaixam o ponto de 
ebuli^ao. Como excmplos considere os isömeros C 6 H 14 na Tabela 4.1 . O hexano entra em 
ebuligao a 68,7°C e o 2-metilpentano e o 3-metilpentano, cada um com uma ramificagao, 
entram em ebuli^ao a temperatura mais baixa, a 60,3 e 63,3°C, respecti vamente. O 2,3- 
dimetilbutano e o 2,2-dimetilbutano, cada um com duas ramifica 9 Öes, entram em ebuliqao 
cm temperaturas ainda mais baixas, a 58 e 49,7°C, respecti vamente. 

Parte da explica^ao para cstes efeitos encontra-se nas for 9 as de dispersao que estudamos 
na Sc 9 ao 2.13B. Com alcanos nao ramificados, a medida que aumenta a massa molecular, 
o tamanho da molécula também aumenta e, ainda mais importante, aumenta a area da su- 
perficie molecular. Com o aumento da area supcrlicial, aumentam as for9as de dispersao 
entre as moléculas c, portanto, é necessario mais energia (temperatura mais alta) para as 
moléculas serem separadas umas das outras e entrarem em ebul^ao. A ramificaqao da ca- 
deia, por outro lado, faz com que uma molécula fique mais compacta, reduzindo a sua area 
superficial e a intensidade das foi^as de dispersao entre ela e as moléculas adjacentes. Isso 
reduz o ponto de ebuliqao dessas moléculas. 

Pontos de Fusao Ao contrario dos pontos de ebul^ao, os alcanos nao ramificados nao 
mostram um aumento regular nos pontos de fusao com o aumento da massa molecular 
(linha azul na Fig. 4.3b). Ao progredirmos de um alcano nao ramificado com nümero par 
de atomos de carbono para um alcano nao ramificado com nümero fmpar de atomos de car- 
bono encontramos uma alternancia nos valores de ponto de fusao. Por exemplo, o propano 
(pf -188°C) funde a temperatura mais baixa que o etano (pf - 183°C) e ainda mais baixa do 
que o metano (pf-182°C). O butano (pf -138°C) funde a uma temperatura 50°C acima do 
propano e apenas 8°C abaixo do pentano (pf -130°C). Porém, sc os alcanos com nümeros 
pares c fmpares sao representados graficamente através de curvas separadas em um grafico 
(linhas branca e vermelha na Fig. 4.3b ), verifica-se que ha um aumento regular no ponto de 
fusao com o aumento da massa molecular. 

Estudos de difra 9 ao de raios X, que fomecem informa 9 Öes sobre a estrutura molecular, 
revelaram a razao para esta aparente anomalia. As cadeias dos alcanos com um nümero par de 
atomos de carbono empacotam mais densamente no estado cristalino. Como resultado, as for- 
9 as de atra 9 ao entre as cadeias individuais sao maiores e os pontos de fusao mais elevados. 

O efeito da ramifica 9 ao da cadeia sobre os pontos de fusao dos alcanos c mais difïcil de pre- 
vcr. Entretanto, geralmente, a ramifica 9 ao que produz estmturas altamente simétricas resulta 
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em pontos de fusao anormalmente altos. O composto 2 ,2 ,3 ,3 -tetramet i 1 butano , por exemplo, 
fande a 100,7°C. O seu ponto de ebuligao é apenas seis graus mais elevado, 106,3°C: 


9 h 3 9 h 3 


ch 3 — c- 


-C — CFL 


ch 3 ch 3 

2,2,3,3-Tetrametilbutano 



J 


Os cicloalcanos também apresentam pontos de fusao muito superiores aos dos alcanos 
correspondentes de cadeia aberta (Tabela 4.4). 


Constantes Fisicas de Cicloalcanos 


Numero de 


Atomos de 
Carbono 

Nome 

peb r C) 
(1 atm) 

3 

Ciclopropano 

-33 

4 

Ciclobutano 

13 

5 

Ciclopentano 

49 

6 

Ciclohexano 

81 

7 

Cicloheptano 

118,5 

8 

Cicloctano 

149 



Massa 

Indice de 

pf 

Especffica 

Refragao 

PQ 

d 20 ( g ml/ 1 ) 

(n&°) 

-126,6 

— 

— 

-90 

— 

1,4260 

-94 

0,751 

1,4064 

6,5 

0,779 

1,4266 

-12 

0,811 

1,4449 

13,5 

0,834 

— 


Massa Especffica Como uma classe, os alcanos e cicloalcanos sao os menos densos de todos 
os grupos de compostos organicos. Todos os alcanos e cicloalcanos possuem massas especfficas 
consideravelmentc mcnores do que 1 ,00 g inL -1 (a massa especffica da agua a 4°C). Como con- 
sequência, o petróleo (uma mistura de hidrocarbonetos rica em alcanos) flutua na agua. 


Solubilidade Os alcanos e cicloalcanos sao quasc que totalmente insolüveis em agua dc- 
vido a sua polaridade muito baixa e sua incapacidade de formar ligagöes de hidrogênio. Os 
alcanos e cicloalcanos lfquidos sao solüveis um no outro. e elcs geralmente se dissolvem 
em solventes de baixa polaridade. Bons solventes para elcs sao o benzeno, o tetracloreto de 
carbono, o clorofórmio e outros hidrocarbonetos. 



A QUIMICA DE ... 

Feromönios: Comunica<;ao por Meio de Agentes Qufmicos 


Muitos animais se comunicam com outros membros de sua 
espécie através de uma linguagem baseada nao em sons 
nem mesmo em sinais visuais, mas nos odores provocados 
pelos agentes qufmicos, chamados de feromönios, que es- 
ses animais liberam. Para os insetos, este parece ser o prin- 
cipal método de comunicagao. Apesar de os feromönios 
serem secretados em quantidades muito pequenas pelos 
insetos, eles podem causar profundos e variados efeitos bio- 
ógicos. Alguns insetos usam feromönios no namoro como 
atrativos sexuais. Outros, usam feromönios como substancias 
de advertência, e outros ainda secretam agentes qufmicos 
chamados de "compostos de agregagao" para convocar os 
membros de sua espécie a se reunirem. Muitas ve zes, estes 
feromönios sao compostos relativamente simples e alguns 
sao hidrocarbonetos. Por exemplo, uma espécie de barata 
usa o undecano como um feromönio de agregagao: 

CH 3 (CH 2 ) 9 CH 3 

Undecano 

(feromönio de agregagao das baratas) 


(CH 3 ) 2 CH(CH 2 ) 14 CH 3 

2-Metil-heptadecano 

(feromönio sexual da mariposa-tigre fêmea) 

Quando uma mariposa-tigre fêmea quer se acasalar, ela 
secreta o 2-metil-heptadecano, um perfume que a maripo- 
sa-tigre macho aparentemente acha irresistfvel. 

O feromönio sexual da mosca comum ( Musea domestica ) 
é um alqueno com 23 atomos de carbono com uma ligagao 
dupla cis entre os atomos 9 e 10, chamado de muscalura: 

CH 3 (CH 2 ) 7 ,(CH 2 ) 12 CH 3 

x c=c / 

/ \ 

H H 

Muscalura 

(feromönio sexual da mosca comum) 

Muitos feromönios sexuais dos insetos foram sintetizados 
e sao utilizados para atrair os insetos para dentro de arma- 
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dilhas como meio de controle de insetos, um método muito 
mais correto ambientalmente que o uso de inseticidas. 

Pesquisas sugerem que os feromönios também exercem 
funcöes na vida dos seres humanos. Por exemplo, estudos 
têm mostrado que o fenömeno da sincronizagao menstrual 
entre as mulheres que vivem ou trabalham juntas provavel- 
mente é causado por feromönios. A sensibilidade olfativa ao 
almiscar, que inclui esteroides tais como androsterona, ce- 
tonas ciclicas grandes e lactonas (ésteres ciclicos), também 
varia ciclicamente nas mulheres, é diferente entre os sexos 
e pode influenciar o nosso comportamento. Alguns destes 
compostos sao usados em perfumes, incluindo a civetona, 
um produto natural isolado das glandulas do gato-da-alga- 
lia, e a pentalïda, um almiscar sintético. 


4.8 Ligagöes Sigma e Rotagao das Ligagöes 

Dois grupos ligados por apenas uma ligagao simples podem sofrer rotagao, um em relagao 
ao outro, em tomo desta ligagao. 

• As formas moleculares temporarias que resultam de uma rotagao sao chamadas de 
conformagöes da molécula. 

• Cada estrutura possivel é chamada de conförmero. 

• Uma analise das variagöes de energia que ocorrem em uma molécula que sofre rota- 
göes em torno de ligagöes simples é chamada de analise conformacional. 


Die ei Util 


4.8A Projegöes de Newman e Como Desenha-las 


Aprenda a desenhar projegöes 
de Newman e representacöes 
em cavalete. Utilizando um kit de 
montagem de modelos construa 
modelos moleculares e compare- 
os com seus desenhos. 


Quando procedermos a uma analise conformacional, descobriremos que determinados ti- 
pos de fórmulas estruturais sao especialmente convenientes de serem usadas. Um desses 
tipos é a chamada fórmula de projegao de Newman e outro tipo é a representagao em 
cavalete. As representagöes em cavalete sao muito parecidas com as fórmulas tridimensio- 
nais de tragos e cunhas, que temos utilizado até agora. Na analise conformacional, faremos 
uso substancial das projegöes de Newman. 



Fórmula de projegao Representagao em cavalete 

de Newman 


Para escrever uma fórmula de projegao de Newman: 


• Nos imaginamos tendo uma visao de um atomo (normalmente de carbono) direta- 
mente ao longo de um eixo de ligagao selecionado a partir do atomo seguinte (tam- 
bém geralmente um atomo de carbono). 

• O carbono da frente e as suas outras ligagöes sao representados por 




O carbono de tras e as suas ligagöes sao representados por 
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O angulo 
diedro (ó) entre 
esses hidrogênios 


H 


H 


^gura 4.4 (a) A conformagao alternada do etano. (b) A fórmula de projegao de Newman para a 


'-^ormagao alternada. (c) O angulo diedro entre esses atomos de hidrogênio é de 60°. 

Nas Figs. 4.4a, b podemos ver modelos de bola e vareta e uma fórmula de projegao 
~e Newman para a conformagao alternada do etano. A conformagao alternada de uma 
lécula é aquela conformagao em que o angulo diedro entre as ligagöes em cada uma 
— • ligagöes carbono-carbono é de 180° e onde os atomos, ou grupos ligados a atomos de 
- irbono, em cada extremidade de uma ligagao carbono-carbono estao tao afastados quanto 
é s*Dssivel. O angulo diedro de 180° na conformagao alternada do etano esta indicado na 
F:g 4.4b. 

A conformagao eclipsada do etano é vista na Fig. 4.5 utilizando-se modelos de bola e 
ireta e uma projegao de Newman. Em uma conformagao eclipsada os atomos ligados 
- atomos de carbono em cada extremidade de uma ligagao carbono-carbono estao dire- 
-Tjente opostos um ao outro. O angulo diedro entre eles é 0°. 


O angulo 
diedro (</>) entre 
esses hidrogênios 

p n° a . 



*.8B Como Fazer uma Analise Conformacional 

- r:ra vamos considerar uma analise conformacional do etano. Claramente, alteragöes in- 
~-_tümente pequenas no angulo diedro entre as ligagöes C — H em cada extremidade do 

MO podem levar a um numero infinito de conformagöes, incluindo, naturalmente, as 
erf >rmagöes alternada e eclipsada. No entanto, essas conformagöes diferentes nao têm 
a mesma estabilidade e é conhecido que a conformagao alternada do etano é a con- 
^nacao mais estavel (ou seja, é a conformagao de mais baixa energia potencial). A razao 
Ba-amental para isso foi recentemente esclarecida. 

Cilculos de mecanica quantica realizados por L. Goodman e V. T. Pophristic (Universi- 
Je de Rutgers) mostraram que a maior estabilidade da conformagao alternada do etano 

- relagao a conformagao eclipsada deve-se principal mente a sobreposigao favoravel entre 
rrbitais ligantes sigma (er) das ligagöes C — H em um carbono e os orbitais antiligantes 

o**) vazios no carbono adjacente. Na conformagao alternada do etano, os elétrons 
2 l jm determinado orbital ligante da ligagao C — H em um carbono podem ser comparti- 
laóos com um orbital cr* vazio no carbono adjacente. Este fenömeno de deslocalizagao 
elétrons (através da sobreposigao de orbitais) de um orbital ligante preenchido para um 
adjacente vazio é chamado de hiperconjugagao (e veremos nos próximos capitulos 


Figura 4.5 (a) A conformagao 
eclipsada do etano. (b) A 
fórmula de projegao de Newman 
para a conformagao eclipsada. 
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(b) 

Figura 4.6 O orbital ligante da 
liga^ao C — H é o orbital onde 
um lóbulo de uma unica fase 
(representado por uma cor) 
envolve os atomos da liga^ao 
C — H. O orbital antiligante vazio 
adjacente é o orbital onde a 
fase alterna entre o carbono 
e o seu atomo de hidrogênio. 

A conformagao alternada do 
etano (a) apresenta uma grande 
sobreposigao entre o orbital 
ligante da ligagao C — H e o 
orbital antiligante adjacente 
comparado com a conformacao 
eclipsada (b). A sobreposigao 
dos orbitais mostrado em (a) faz 
com que a energia potencial da 
conformacao alternada do etano 
seja menor. 


que é um efeito geral de estabilizaqao). A Figura 4.6a mostra a sobreposiqao favoravel de 
<7 e er* no etano peia codificaqao em cores das fases dos orbitais. 

Se considerarmos agora a conformacao eclipsada do etano (Fig. 4.6b), onde as ligaqöes 
C — H em um carbono estao diretamente opostas as ligaqöes C — H no outro carbono,, ve- 
remos que o orbital ligante <r das ligaqöes C — H em um carbono nao se sobrepöe em uma 
grande extensao com o orbital antiligante adjacente como na conformacao alternada. A 
possibilidade de hiperconjuga^ao diminui e, portanto, a energia potencial desta conforma- 
cao é maior. 

As interaqöes cr-cr* no etano também estao presentes em moléculas mais complexas. 
Entretanto, quando atomos e grupos maiores do que o hidrogênio estao envolvidos em uma 
analise conformacional, como no exemplo na Segao 4.9, é provavel que a repulsao entre as 
nuvens de elétrons envolvidas na ligaqao destes grupos tenha uma importancia maior no 
fato de a conformacao alternada ser a mais estavel . 

A diferenqa de energia entre as conformaqöes do etano podc ser representada graficamente 
em um diagrama de energia potencial, como mostrado na Fig. 4.7. No etano, a diferen$a de 
energia entre as conforma^öes alternada e eclipsada é de aproximadamente 12 kJ mol -1 . Esta 
pequena barreira de rotacao é chamada de barreira torsional da liga^ao simples. Devido a 
esta barreira, algumas moléculas irao oscilar entre as conformacöes alternada e quase alterna- 
da, enquanto outras, com um pouco mais de energia, irao girar de uma conformacao eclipsada 
para uma conformacao alternada. Em um determinado momento, a menos que a temperatura 
seja extremamente baixa (-250°C), a maioria das moléculas de etano tera energia suficiente 
para sofrer uma rotacao de ligaqao de uma conformacao para outra. 



Rotapao 


Figura 4.7 Variagöes de 
energia potencial que 
acompanham a rotacao dos 
grupos em torno da ligagao 
carbono-carbono do etano. 


© A ideia de que 

certas conform a$öes 
moleculares sao 
favorecidas tem origem no 
trabalho de J. H. van't Hoff. Ele 
foi o vencedor do prïmeiro Prêmio 
Nobel de Quimica (1901) por seu 
trabalho em cinética quimica. 


Qual o efeito do que acabamos de ver sobre o etano? Podemos responder a esta pergunta 
de duas maneiras diferentes. Se considerarmos uma unica molécula de etano, podemos 
dizer, por exemplo, que ela vai passar a maior parte de seu tempo na energia mais baixa. 
ou seja, na conformacao alternada ou em uma conformacao muito próxima de ser alterna- 
da. No entanto, muitas vezes a cada segundo ela ira adquirir energia suficiente através de 
colisöes com outras moléculas para superar a barreira torsional e vai girar até uma confor- 
macao eclipsada. Se falarmos em termos de um numero grande de moléculas de etano (uma 
situacao mais realista), podemos dizer que a qualquer momento a maioria das moléculas 
estara na conformacao alternada ou quase alternada. 

Se considerarmos etanos mais altamente substituidos como GCH 2 CH 2 G (em que G é 
um grupo ou atomo diferente de hidrogênio), as barreiras de rotacao sao um pouco maiores. 
mas ainda sao demasiado pequenas para permitir o isolamento das diferentes conformacöes 
alternadas. Os fatores envolvidos nessa barreira de rotacao sao, no conjunto, chamados de 
tensao de torcao e incluem as consideracöes sobre orbitais discutidas anteriormente, bem 


Nomenclatura e Conformagöes de Alcanos e Cicloalcanos 


H 


hZ?'* - 163 


como as intera 9 Öes repulsivas entre as nuvens de elétrons dos grupos ligados, chamadas 
de impedimento estérico. Na próxima se$ao consideraremos a analise conformacional do 
butano, onde grupos maiores do que o hidrogênio estao envolvidos. 


G G 



G H 


Conförmeros como estes 
nao podem ser isoiados 
exceto em temperaturas 
extremamente baixas. 


4.9 Analise Conformacional do Butano 


Se considerarmos a rota^ao sobre a ligagao C2 — C3 do butano, descobriremos que existem 
seis conformeros importantes, mostrados a seguir de I a VI: 



I II III 


Uma conformagao Uma conforma9ao Uma conforma9ao 
anti eclipsada gauche 



H 


J J 

Butano 


DjmUt.il 

Você deve construir um modelo 
molecular do butano e analisar 
as suas diferentes conformagöes 
quando discutirmos as suas 
energias potenciais relativas. 


IV 

Uma conforma9ao 
eclipsada 


V 

Uma conforma9ao 
gauche 


VI 

Uma conforma9ao 
eclipsada 


A conforma^ao anti (I) nao tem tcnsao de toryao de impedimento estérico, porque os 
grupos estao alternados e os grupos metilas estao bem afastados. A conforma^ao anti é a 
mais estavel. Os grupos metilas nas conforma9Öes gauche III e V estao suficientemente 
perto uns dos outros, de modo que as for^as de dispersao entre eles sao repulsivas , ou seja, 
as nuvens de elétrons dos dois grupos estao tao próximas que elas se repelem. Essa repul- 
sao faz com que as conforma 9 Öes gauche tenham aproximadamente mais 3,8 kJ mol -1 de 
energia do que a conformagao anti. 

As conformagöes eclipsadas (II, IV e VI) apresentam os valores maximos de energia no 
diagrama de energia potencial (Fig. 4.8). As confbrma 9 Öes eclipsadas II e VI têm for 9 as de 
dispersao repulsivas decorrentes dos grupos metilas e atomos de hidrogênio eclipsados. A 
conforma 9 ao eclipsada IV tem a maior energia de todas devido as grandes for 9 as de dispersao 
repulsivas adicionais entre os grupos metilas eclipsados quando comparada com II e VI. 

Embora as barreiras de rota 9 ao em uma molécula de butano sejam maiores do que aque- 
las de uma molécula de etano (Sc9ao 4.8), elas ainda sao muito pequenas para permitir o 
isolamento das conforma 9 öes gauche e anti em temperaturas normais. Somente em tem- 
peraturas extremamente baixas as moléculas nao teriam energia suficiente para transpor 
essas barreiras. 

Ja vimos anteriormente (Se 9 §o 2.16C) que as for 9 as de dispersao podem ser atrativas. 
Aqui, no entanto, descobrimos que elas também podem ser repulsivas , o que leva ao impe- 
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Figura 4.8 Variagöes de energia 
que surgem da rotagao em 
torno da ligagao C2 — C3 do 
butano. 


Problema de Revisao 4.13 



ch 3 h h ch 3 

Anti I Gauche III Gauche V Anti I 

i I ! j ! ! \ 


0° 60° 120° 180° 240° 300° 360° 

Rotagao 


dimento estérico. Se as interagöes de dispersao levarao a atragao ou a repulsao, dependera 
da distancia que separa os dois grupos. Quando dois grupos apolares se aproximam, o 
primeiro efeito é aquele em que uma distribuigao assimétrica momentanea dos elétrons em 
um grupo induz uma polaridade oposta no outro. As cargas opostas induzidas nas regiöes 
dos dois grupos, que estao mais próximos, levam a atragao entre eles. Essa atragao aumenta 
até um maximo, a medida que a distancia internuclear dos dois grupos diminui. A distancia 
internuclear na qual a forga atrativa é maxima é igual a soma dos raios de van der Waai 
dos dois grupos. O raio de van der Waals de um grupo é, efetivamente, uma medida do seu 
tamanho. Se os dois grupos sao colocados ainda mais próximos — mais próximos do que 
a soma de seus raios de van der Waals — a interagao entre eles se torna repulsiva. As suas 
nuvens de elétrons comegam a penetrar umas nas outras e fortes interagöes elétron-elétron 
comegam a ocorrer. 


4.9A Estereoisömeros e Estereoisömeros Conformacionais 

Os confórmeros gauche III e V do butano sao exemplos de estereoisömeros. 

• Estereoisömeros têm as mesmas fórmulas moleculares e conectividades, mas dife- 
rentes arranjos dos atomos no espago tridimensional. 

• Estereoisömeros conformacionais estao relacionados um ao outro por rotagöes de 
ligagao. 

A analise conformacional nao é a unica maneira pela qual consideramos os arranjo: 
tridimensionais e a estereoqufmica das moléculas. Veremos que existem outros tipos de 
estereoisömeros que nao podem ser simplesmente interconvertidos através de rotagöes em 
torno das ligagöes simples. Entre esses estao os isömeros cis-trans dos cicloalcanos (Segac 
4.13) e outros que consideraremos no Capftulo 5. 

Esboce uma curva semelhante a da Fig. 4.8 mostrando, em termos gerais, as mudangas de 
energia que resultam da rotagao em torno da ligagao C2 — C3 do 2-metilbutano. Você na: 
precisa se preocupar com os valores numéricos reais das variagöes de energia, mas de^ e 
indicar em todos os maximos e mfnimos qual é a conformagao adequada. 
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A QUIMICA DE ... 

Agao Muscular 


As proteinas musculares sao essencialmente moléculas li- 
neares muito longas (dobradas em um formato compacto), 
cujos atomos estao ligados por ligagöes simples em uma 
x orma encadeada. Conforme ja virmos, é possivel a rotagao 
"elativamente livre dos étomos unidos por ligagöes simples. 
Nos müsculos, o efeito cumulativo das rotagöes em torno 
de muitas ligagöes simples é o de puxar a cauda de cada 
molécula de miosina de 60 A ao longo da proteina adjacente 
'chamada de actina), em uma etapa conhecida como "pu- 
xao". Este processo ocorre repetidamente como parte de 
mecanismo de catraca entre muitas miosinas e moléculas 
de actina para cada movimento do müsculo. 



Movimento de puxao no müscuio 


4.10 Estabilidades Relativas dos Cicloalcanos: Tensao de Anel 


Xem todos os cicloalcanos tem a mesma estabilidade relativa. Experimentos têm mostrado 
que o ciclo-hexano é o cicloalcano mais estavel e que, por comparagao, o ciclopropano e 
o ciclobutano sao muito menos estaveis. Esta diferenga na estabilidade relativa é devido a 
tensao de anel, que compreende a tensao angular e a tensao de torgao. 

• Tensao angular é o resultado do desvio de angulos de ligagao ideais provocado por 
limitagöes estruturais inerentes (tais como o tamanho do anel). 

• Tensao de torgao é o resultado de forgas de dispersao que nao podem ser dissipadas 
devido a mobilidade conformacional restrita. 


4.10A Ciclopropano 

Os atomos de carbono dos alcanos têm hibridizagao sp 3 . O angulo de ligagao tetraédrico 
normal de um atomo hibridizado sp 3 é 109,5°. No ciclopropano (uma molécula com a for- 
ma de um triangulo regular), os angulos internos têm que ser de 60° e, portanto, eles sofrem 
um grande desvio do seu valor ideal — um desvio de 49,5°: 

HH 



A tensao angular existe em um anel de ciclopropano porque os orbitais sp 3 dos atomos 
de carbono nao podem se sobrepor de forma tao eficaz (Fig. 4.9a), como ocorre nos alcanos 
onde a perfeita sobrepos^ao é possivel). As ligacöes carbono-carbono do ciclopropano 
sao frequentemente descritas como estando “tensionadas.” A sobreposigao de orbitais é 
menos eficaz. (Os orbitais utilizados para estas ligagöes nao sao puramente sp 3 , pois eles 
contêm mais carater p.) As ligagöes carbono-carbono do ciclopropano sao mais fracas e, 
como resultado, a molécula tem maior energia potencial. 

Embora a tensao angular corresponda a maior parte da tensao do anel no ciclopropano, 
ela nao explica tudo. Como o anel é (necessariamente) plano, todas as ligagöes C — H do 
anel sao eclipsadas (Figs. 4.9 b,c), e a molécula também tem tensao de torgao devido as 
forgas de dispersao repulsivas. 

Figura 4.9 (a) A sobreposi^ao de orbitais nas ligagöes carbono-carbono do ciclopropano nao 
oode ocorrer perfeitamente. Isso leva a ligagöes "tensionadas" mais fracas e a tensao angular. (b) 
Distancias e angulos de liga<;ao no ciclopropano. (c) A fórmula de proje<;ao de Newman como vista 
ao longo de uma ligagao carbono-carbono mostra os hidrogênios eclipsados. (A vista ao longo das 
outras duas ligagöes mostraria o mesmo resultado.) (d) Modelo de bola e vareta do ciclopropano. 


H H 
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Figura 4.10 (a) A conformagao 
"dobrada" ou "curvada" 
do ciclobutano. (b) Aforma 
"curvada" ou do "tipo 
envelope" do cidopentano. 
Nesta estrutura, o atomo 
de carbono da frente esta 
curvado para cima. Na 
verdade, a molécula é flexfvel 
e muda constantemente de 
conformagao. 



4.1 OB Ciclobutano 


O ciclobutano também tem consideravel tensao angular. Os angulos internos sao de 88° — um 
desvio de mais de 21° em rela 9 ao ao angulo de ligagao tetraédrico normal. O anel do ciclobuta- 
no nao é planar, mas um pouco “dobrado” (Fig. 4.10a). Se o anel do ciclobutano fosse planar, a 
tensao angular seria um pouco menor (os angulos internos seriam de 90° em vez dos 88°) , mas 
a tensao de tor^ao seria consideravelmente maior porque todas as oito liga 9 Öes C — H seriam 
eclipsadas. Ao dobrar ou curvar ligeiramente o anel do ciclobutano ocorre um alivio maior de 
sua tensao de torgao do que ele ganha com o ligeiro aumento na sua tensao angular. 


_ Pica U til , 

Uma compreensao desta e das 
discussöes subsequentes cobre 
a analise conformacional pode 
ser imensamente ajudada com 
o uso de modelos moleculares. 

Sugerimos a você que 
"acompanhe em paralelo" com 
modelos quando Ier as SegÖes 
4.11-4.13. 


4.10C Cidopentano 

Os angulos internos de um pentagono regular sao 1 08°, um valor muito próximo dos angulos 
de liga 9 ao tetraédricos normais de 109,5°. Portanto, se as moléculas de cidopentano fos- 
sem planares, elas teriam muito pouca tensao angular. Entretanto, a planaridade introduziria 
consideravel tensao de tor 9 ao porque todas as 10 liga 9 öes C — H seriam eclipsadas. Por con- 
seguinte, assim como o ciclobutano, o cidopentano assume uma conforma 9 ao ligeiramente 
curva, na qual um ou dois dos atomos do anel estao fora do plano dos outros (Fig. 4.\0b). 
Isto alivia parte da tensao de tor 9 ao. Ligeiras rota 9 Öes das liga 9 Öes carbono-carbono podem 
ocorrer com pouca varia 9 ao de energia; isto faz com que os atomos fora do plano se movam 
para dentro do plano e que os outros se movam para fora. Portanto, a molécula é flexfvel e 
muda rapidamente de uma conformagao para outra. Com tensao de torgao e tensao angular 
pequenas, o cidopentano é quase tao estavel quanto o ciclo-hexano. 


4.11 Conformagöes do Ciclo-hexano: Em Cadeira e em Barco 


Como ja discutimos, o ciclo-hexano é mais estavel do que os outros cicloalcanos e ele tem 
varias conforma 9 Öes que sao importantes para considerarmos. 

• A conformagao mais estavel do ciclo-hexano é a conformagao em cadeira. 

• Nao ha tensao de torgao ou tensao angular na forma cadeira do ciclo-hexano. 

Em uma conformagao em cadeira (Fig. 4.11), todos os angulos das liga 9 Öes carbono- 
carbono sao 109,5° e estao, portanto, livres da tensao angular. A conformagao em cadeira 


(a) (b) (c) (d) 

Figura 4.11 Representagöes da conformagao em cadeira do ciclo-hexano: (a) forma de bastao; (fc 
forma de bola e vareta; (c) em linha; (d) modelo de espago preenchido do ciclo-hexano. Observe 
que existem dois tipos de substituintes de hidrogênio — aqueles que se projetam claramente para 
cima ou para baixo (mostrado em vermelho) e aqueles que estao ao redor do perimetro do anel 
em orientagöes mais sutis para cima ou para baixo (mostrado em preto ou cinza). Discutiremos es:e 
assunto mais adiante na Segao 4.12. 
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Figura 4.12 (a) Uma projegao de Newman da conformagao em cadeira do ciclo-hexano. 
Comparagöes com um modelo molecular real irao tornar esta formulagao mais clara e mostrarao 
2 je arranjos alternados similares sao vistos quando outras ligagoes carbono-carbono sao 
escolhidas para observagao.) (b) llustragao da grande separagao entre os atomos de hidrogênio em 
cantos opostos do anel {identificados por Cl e C4) quando o anei esta na conformagao em cadeira. 


lambém esta livre da tensao de torgao. Quando vistas ao longo de qualquer ligagao carbo- 
no-carbono (visualizando a estrutura a partir de uma extremidade, Fig. 4.12), as ligagoes 
parecem ser perfeitamente alternadas. Além disso, a separagao entre os atomos de hidrogê- 
nio, em cantos opostos do anel do ciclo-hexano, é maxima. 

• Através de rotagöes parciais em torno das ligagoes simples carbono-carbono do anel, 
a conformagao em cadeira pode assumir outra forma chamada de conformagao em 
barco (Fig. 4.13). 

• A conformagao em barco nao tem tensao angular, mas tem tensao de torgao. 







Figura 4.13 (a) A conformagao em barco 
do ciclo-hexano é formada "invertendo- 
se" uma extremidade da forma 
cadeira para cima (ou para baixo). Esta 
"inversao" requer somente rotaqöes 
em torno da ligagao carbono-carbono 
simples, (b) Modelo de bola e vareta da 
conformaqao em barco. (c) Um modelo 
de espaqo preenchido da conforma^ao 
em barco. 


Quando um modelo da conformagao em barco é visto por baixo, ao longo dos eixos da 
ligagao carbono-carbono, (Fig. 4.14a), descobre-se que as ligagöes C — H naqueles atomos 
de carbono estao eclipsadas, causando tensao de torgao. Além disso, dois dos atomos de 
hidrogênio em Cl e C4 estao suficientemente um petto do outro para causar repulsao de 
van der Waals (Fig. 4.14 b). Este ultimo efeito tem sido chamado de interagao “mastro” da 
conformagao em barco. A tensao de torgao e as interagöes mastro fazem com que a confor- 
magao em barco tenha consideravelmente mais energia que a conformagao em cadeira. 


✓ 

Dica. Ui til 

Você podera verificar melhor 
as diferengas entre as formas 
cadeira e barco do ciclo-hexano se 
construir e manipular os modelos 
moleculares de cada uma das 
formas. 



Figura 4.14 (a) llustragao da conformagao eclipsada da conformagao em barco do ciclo-hexano. (b) 
Interagao mastro dos étomos de hidrogênio em Cl e C4 da conformagao em barco. A interagao 
mastro Cl — C4 também é perceptivel na Fig. 4.13c. 
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Embora seja mais estavel, a conformagao em cadeira é muito mais rfgida do que a con- 
formagao em barco. A conformagao em barco é bastante flexivel. Flexionando-a para uma 
nova forma — a conformagao torcida (Fig. 4.15) — a conformagao em barco pode aliviar 
parte da sua tensao de torgao e, ao mesmo tempo, reduzir as interagöes mastro. 


oo 

Figura 4.15 ( a ) Modelo em bastao e 
(b) desenho em iinha da conformagao 
(b) torcida do ciclo-hexano. 

• A conformagao em barco torcido tem uma energia mais baixa do que a conformagao 
em barco genuina, mas nao é tao estavel quanto a conformagao em cadeira. 

A estabiliciade adquirida por flexdo , no entanto, ndo é suficiente para fazer com que a 
conformagao torcida do ciclo-hexano seja mais estavel que a conformagao em cadeira. 
Estima-se que a conformagao em cadeira tenha uma energia menor que a conformagao 
torcida de aproximadamente 23 kJ mol -1 . 

As barreiras de energia entre as conformagöes em cadeira, em barco e torcida do ciclo- 
hexano sao suficientemente baixas (Fig. 4.16) para tornar impossfvel a separagao dos con- 
förmeros a temperatura ambiente. A temperatura ambiente a energia térmica das moléculas 
é suficientemente grande para fazer com que ocorram aproximadamente um milhao de 
interconversöes a cada segundo. 

• Por causa da maior estabilidade da conformagao em cadeira estima-se que mais de 
99% das moléculas este jam na conformagao em cadeira em qualquer instant e. 




— < 1 — pp— \ 1 — oo ^ V > — 


Cadeira Meia- Barco Barco Barco Meia- Cadeira 

cadeira torcido torcido cadeira 

Figura 4.16 As energias relativas de varias conformagöes do ciclo-hexano. Os maximos de energia 
correspondem a conformagao chamada de conformagao em meia-cadeira, na qual os atomos de 
carbono de uma extremidade do anel se tornam copianares. 
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A QUIMICA DE ... 

Motores em Nanoescala e Interruptores Moleculares 


Anéis moleculares que se interligam entre si e compostos 
que sao moléculas lineares enfileiradas através dos anéis es- 
tao provando ter um potencial fascinante para a criaqao de 
interruptores e motores moleculares. As moléculas formadas 
por anéis entrelagados, como uma corrente, sao chamadas 
de catenanos. Os primeiros catenanos foram sintetizados na 
década de 1960 e incluem exemplos como o olimpiadano, 
conforme mencionado na Segao 4.1 IA. Pesquisas adicionais 
feitas por Stoddart (UCLA) e colaboradores sobre moléculas 
entrelagadas levou a exemplos como o interruptor molecular 
catenano mostrado aqui em (i). Em uma aplicagao que pode- 
ria ser ütil em projetos de circuitos lógicos binarios, um anel 
desta molécula pode ser feito para dar voltas de modo con- 
trolado sobre o outro, de tal forma que ele alterna entre dois 
estados definidos. Como demonstragao de seu potencial 
para aplicagao na fabricagao de produtos eletrönicos, uma 
monocamada dessas moléculas foi "depositada" sobre uma 
superficie (ii), demonstrando ter caracterïsticas semelhantes 
a um bit de memória magnética convencional. 

Moléculas em que uma molécula linear esta enfileirada 
através de um anel sao chamadas de rotaxanos. Um exem- 


plo fascinante de um sistema rotaxano é mostrado em (iii), 
desenvolvido por V. Balzani (Universidade de Bologna) e 
colaboradores. Através da conversao de energia luminosa 
em energia mecanica este rotaxano se comporta como um 
motor de "quatro-tempos". Na etapa (a) a excitagao por luz 
de um elétron no grupo P provoca a transferência do elétron 
para o grupo A 1 inicialmente no estado +2. O ponto A 1 é 
reduzido ao estado +1. O anel R, que foi atraido para A 1 
quando este estava no estado +2, agora desliza por sobre 
A 2 na etapa (b), o qual permanece +2. A volta do elétron de 
A 1 para P + na etapa (c) restaura o estado +2 de A v causan- 
do o retorno do anel R a sua posigao original na etapa (d). 
Modificagöes previstas para este sistema incluem fixar sitios 
de ligagao a R de tal forma que algumas outras espécies 
moleculares poderiam ser transportadas de um local para 
outro da mesma forma que R desliza ao longo da molécula 
linear, ou ligando R por uma corrente do tipo mola a uma 
extremidade da "haste do pistao" de forma que energias 
potenciais e mecanicas adicionais possam ser incorporadas 
ao sistema. 



(//) 


(Figuras reimpressas com permissao de Pease 
et al., Accounts of Chemical Research , Vol. 34, 
n- 6, pp. 433-444, 2001 . Copyright 2001 
American Chemical Society; e reimpressas com 
permissao de Ballardini et al., Accounts of 
Chemical Research, Vol. 34, n 9 6, pp. 445-455, 
2001. Direitos autorais 2001 American Chemical 
Society.) 
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Jll A Derek H. R. Barton (191 8— 
r * * 1998) eOdd Hassel 

'W' (1 897-1 981 ) dividiram 
o Prêmio Nobel em 1969 "pelo 
desenvolvimento e aplica^ao dos 
prindpios da conforma<;ao em 
quimica". Seus trabalhos levaram 
a compreensao fundamental nao 
só da conformagao dos anéis 
do cido-hexano, mas também 
das estruturas dos esteroides 
(Segao 23.4) e outros compostos 
contendo anéis de cido-hexano. 
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4.11 A Conformagöes de Cicloalcanos Superiores 

O ciclo-heptano, o cicloctano, o ciclononano e outros cicloalcanos superiores também 
existem em conformagoes nao planares. As pequenas instabilidades destes cicloalcanos 
superiores parecem ser causadas, principalmente, pela tensao de toi^ao e for^as de dis- 
persao de repulsao entre os atomos de hidrogênio através do anel, chamadas de tensao 
transanular. As conforma^öes nao planares destes anéis, no entanto, nao têm praticamente 
tensao angular. 

Estudos cristalograficos de raios X do ciclodecano revelam que a conformagao mais 
estavel possui angulos de liga^ao carbono-carbono-carbono de 117°. Isso indica alguma 
tensao angular. Os angulos de liga^ao abertos aparentemente permitem as moléculas se 
expandirem e, desse modo, diminuirem as repulsöes desfavoraveis entre os atomos de 
hidrogênio do anel. 

Ha muito pouco espa^o livre no centro de um cicloalcano, a menos que o anel seja bas- 
tante grande. Calculos indicam que o cicloctadecano, por exemplo, é o rnenor anel através 
do qual uma cadeia — CH 2 CH 2 CH 2 — pode ser enfileirada. Porém, têm sido sintetizadas 
moléculas com grandes anéis enfileirados em cadeia e com grandes anéis que estao interli- 
gados como elos em uma corrente. Essas moléculas sao chamadas de catenanos: 



Um catenano 
(na 18 ) 


Em 1994 J. F. Stoddart e colaboradores, entao na Universidade de Birmingham (In- 
glaterra), conseguiram uma sfntese notavel de um catenano contendo uma rede linear de 
cinco anéis entrela^ados. Como os anéis sao interligados da mesma forma que o simbolo 
olimpico, eles chamaram o composto de olimpiadano. 


4.12 Ciclo-hexanos Substitufdos: Grupos de Hidrogênios Axiais e Equatoriais 

O anel de seis membros é o anel mais comum cncontrado entre as moléculas organicas na 
natureza. Por esta razao, vamos dar uma aten^ao especial a ele. Ja vimos que a conforma- 
£ao em cadeira do cido-hexano é a mais estavel e que é a conforma^ao predominante nas 
moléculas em uma amostra de cido-hexano. 

A conformagao em cadeira de um anel do cido-hexano tem duas orientayöes distintas 
para as ligag:öes que se projetam do anel. Estas pos^öes sao de chamadas axial e equatorial. 
como se vê na Fig. 4.17. 


Figura 4,17 A conformaqao 
em cadeira do cido-hexano. 

Os atomos de hidrogênio axial 
sao vistos em vermelho, os 
hidrogênios equatoriais sao 
vistos em preto. 



• As ligagöes axiais do cido-hexano sao perpendiculares ao plano médio do anel. 
Existem trés liga 9 Öes axiais em cada face do and do cido-hexano, e suas orienta 9 Öes 
(para cima ou para baixo) se alternam de um carbono para o próximo. 

• As ligagöes equatoriais do cido-hexano sao aquelas que se estendem a partir do 
penmetro do anel. As liga 9 Öes equatoriais se alternam em suas orienta 9 Öes (ligeira- 
mentc acima e ligeiramente abaixo) de um carbono para o próximo. 

• Quando um anel do cido-hexano sofre uma mudan 9 a conformacional cadeira-cadei- 
ra (uma oscila^o do anel), todas as liga 9 Öes que eram axiais se tornam equatoriais 
e todas as liga 9 Öes que eram equatoriais se tornam axiais. 


Nomenclatura e Conforma<;öes de Alcanos e Cicioalcanos 


H 


171 




Equatorial 


Equatorial 



Equatorial 


Equatorial 


4.12A Como Desenhar Estruturas Conformacionais 
em Cadeira 


O conjunto de instru^öes visto a seguir orienta o desenho de estruturas conformacionais em 
:adeira de inodo a serem claras c que tenham inequfvocas liga^öes axiais e equatoriais. 

• Observe na Fig. 4 . 18 a que conjuntos de linhas paralelas definem lados opostos da 
cadeira. Observe, também, que as liga<;öes equatoriais sao paralelas as liga9Öes do 
anel em ambas as dire^es, quando a distancia entre elas equivale a uma liga^ao. 
Quando você desenhar estruturas conformacionais em cadeira, tente fazer com que 
as liga9Öes correspondentes fiquem em paralelo nos seus desenhos. 

• Quando a estrutura em cadeira é desenhada como mostrado na Fig. 4 . 18 , as liga9Öes 
axiais sao todas para cima ou para baixo, em uma orienta9ao vcrtical (Fig. 4 . 18 /?). 
Quando um vértice das liga9öes no anel aponta para cima, a liga9ao axial nessa posi9ao 
também é para cima c a liga9ao equatorial no mesmo carbono é levemente inclinada 
para baixo. Quando um vértice das liga9Öes no anel é para baixo, a liga9ao axial nessa 
posigao também é para baixo e a liga9ao equatorial é levemente inclinada para cima. 



(b) 


Figura 4.18 (a) Conjuntos de 
linhas paralelas que constituem 
o anel e as ligagöes C — H 
equatoriais da conformacao em 
cadeira. (b) As ligagÖes axiais 
sao todas verticais. Quando 
o vértice do anel aponta para 
cima, a ligagao axial é para baixo 
e vice- versa. 


Agora, tentc você mesmo desenhar algumas estruturas conformacionais em cadeira que 
mcluam as liga9Öes axiais e equatoriais. Em seguida, compare os seus desenhos com os 
-je existem aqui e com modelos reais. Você vera que com um pouco de pratica suas estru- 
jras conformacionais em cadeira podem ser perfeitas. 


4.12B Analise Conformacional do Metilddo-hexano 

Agora vamos considerar o metilciclo-hexano. O metilciclo-hexano tem duas conforma9Öes 
em cadeira possfveis (Fig. 4 . 19 ) e estas se intercon verte m através de rota9Öes de liga9ao 
«je constituem uma oscila9ao do anel. Em uma conforma9ao (Fig. 4 . 1 9 a), o grupo metila 
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Figura 4,19 (a) As conformagöes 
do metilciclo-hexano com 
o grupo metila axial (1) e 
equatorial (2). { b ) As interagoes 
1,3-diaxiais entre os dois 
atomos de hidrogênio axiais 
e o grupo metila axial, na 
conformagao axial do metilciclo- 
hexano, sao mostradas com 
setas tracejadas. Ocorre 
menos aglomeragao na 
conformagao equatorial. (c) 
Modelos moleculares de espago 
preenchido para os conförmeros 
metila-axial e metila-equatorial 
do metilciclo-hexano. No 
conförmero metila-axial o grupo 
metila (mostrado com atomos 
de hidrogênio amarelos) esta 
comprimido pelos étomos 
de hidrogênio 1,3 diaxiais 
(vermelho) em comparagao com 
o conförmero metila-equatorial 
que nao tem interagao 1,3- 
diaxial com o grupo metila. 


(com hidrogênios amarelos) ocupa uma posigao axial e na outra conformagao o grupo me- 
tila ocupa uma posigao equatorial. 

• A conformagao mais estavel para um anel do ciclo-hcxano monossubstitufdo (um 
anel do ciclo-hexano onde um atomo dc carbono sustenta um grupo diferente de 
hidrogênio) é a conformagao onde o substituinte é equatorial. 

Estudos indicam que a conformagao com o grupo metila equatorial é mais estavel que 
a conformagao com o grupo metila axial por cerca de 7,6 kJ mol" 1 . Assim, na mistura de 
equilfbrio, a conformagao com o grupo metila na posigao equatorial é a predominante. 
constituindo cerca de 95% da mistura de equilfbrio. 

A maior estabilidade do metilciclo-hexano com um grupo metila equatorial pode 
ser compreendida através de uma inspegao das duas formas como é mostrado nas Figs. 
4A9a-c. 

• Estudos feitos com modelos das duas conformagöes mostram que quando o grupo me- 
tila é axial, ele esta tao perto dos dois hidrogênios axiais do mesmo lado do anel (liga- 
dos aos atomos C3 e C5) que as forgas de dispersao entre eles sao repulsivas. 

• Este tipo de tensao é de natureza estérica, porque surge de uma interagao entre um 
grupo axial no atomo de carbono 1 e um hidrogênio axial no atomo de carbono 3 (ou 
5). Ela é chamada de interagao 1,3-diaxial. 

• Estudos com outros substituintes mostram que geralmente ha menos repulsao 
quando qualquer grupo maior do que o hidrogênio for equatorial em vez de 
axial. 

A tensao causada por uma interagao 1 ,3-diaxial no metilciclo-hexano é a mesma tensao 
provocada pela proximidade dos atomos de hidrogênio dos grupos metilas na forma 
gauche do butano (Scgao 4.9). Lembre-se de que a interagao no gauche - butano (chama- 
da, por conveniência, de uma interagao gauche) faz com que ele seja menos estavel do 
que antibutano por 3,8 kJ mol" 1 . As projegöes de Newman mostradas a seguir ajudarac 
você a ver que as duas interagöes estéricas sao iguais. Na segunda projegao observamos 
o metilciclo-hexano axial ao longo da ligagao Cl — C2 e vemos que o que chamamos de 
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interacao 1 ,3-diaxial é simplesmente uma interaqao gauche entre os atomos de hidrogê- 
nio do grupo metila e o atomo de hidrogênio em C3: 







gauche- Butano Metilciclo-hexano axial 

(tensao estérica de 3,8 kü mol 1 ) (duas interagöes gauche = 

tensao estérica de 7,6 kJ mol" 1 ) 


Metilciclo-hexano equatorial 
(mais estavel por 7,6 kJ mol -1 ) 


Observando o metilciclo-hexano ao longo da ligaqao Cl — C6 (faqa isso com um mo- 
delo) mostre que ele tem uma segunda interaqao gauche idêntica entre os atomos de 
hidrogênio do grupo metila e o atomo de hidrogênio em C5. Portanto, o grupo metila 
do metilciclo-hexano axial tem duas interaqöes gauche e, consequentemente, tem 7,6 kJ 
mol' 1 de tensao. O grupo metila do metilciclo-hexano equatorial nao tem uma interaqao 
gauche porque ele é anti a C3 e C5. 

Mostre através de calculos (usando a fórmula AG 0 = -/?rin K^) que a diferenca de energia 
livre de 7,6 kJ mol -1 entre as formas axial e equatorial do metilciclo-hexano (com a forma 
equatorial sendo a mais estavel), a 25°C, esta correlacionada a uma mistura de equilfbrio 
na qual a concentracao da forma equatorial é de aproximadamente 95%. 


Problema de Revisao 4.14 


4.12C Interagöes 1,3-Diaxiais do Grupo terc-Butila 

Nos derivados do ciclo-hexano com substituintes alquilas volumosos, a tensao causada pelas 
interaqöes 1 ,3 diaxiais é ainda mais pronunciada. A conformaqao de terc-butilciclo-hexano 
com o grupo terc-butila equatorial é estimada em aproximadamente 21 kJ mol -1 mais estavel 
do que a forma axial (Fig. 4.20). Esta diferenqa grande de energia entre as duas conformaqöes 
significa que, a temperatura ambiente, 99,99% das moléculas de terc-butilciclo-hexano têm 
o grupo /erobutila na posiqao equatorial. (Contudo, a molécula nao possui uma estrutura 
“congelada”; ela ainda oscila de uma conformaqao em cadeira para a outra.) 



H 

terc-Butilciclo-hexano axial 


(a) 



feroButilciclo-hexano equatorial 


Figura 4.20 (a) Intera^öes diaxiais com o volumoso 
grupo terc-butila axial fazem com que a conforma^ao 
com o grupo terc-butila equatorial seja a conformagao 
predominante, com 99,99% das moléculas na 
conformagao equatorial. (b) Modelos moleculares 
de espago preenchido do terc-butilciclo-hexano nas 
conformagöes axial (ax) e equatorial (eq), destacando 
a posigao dos hidrogênios 1 e 3 (vermelho) e 
do grupo terc-butila (mostrado com atomos de 
hidrogênio amarelos). 
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A presenga de dois substituintes em diferentes carbonos de urn cicloalcano permite a pos- 
sibilidade de isomerismo cis-trans, semelhante aquele que vimos para alqucnos na Segao 
1.13B. Esses isömeros cis-trans sao também esteroisömeros porque eles diferem entre s: 
apenas no arranjo de seus atomos no espago. Considere o 1 ,2-dimetilciclopropano (Fig. 
4.21) como um exemplo. 



ch 3 ch 3 

cis- 1 ,2-Dimetiiciclopropano 



ch 3 h 

trans- 1 ,2-Dimetilciclopropano 


Figura 4.21 Os isömeros cis- e 
trans-1 ,2-dimetilciclopropano. 
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A planaridade do anel ciclopropano faz com que o isomerismo cis-trans seja óbvio. Na 
primeira estrutura, os grupos metila cstao no mesmo lado do anel, portanto, cles sao cis. Na 
segunda estrutura, eles estao em lados opostos do anel; eles sao trans. 

Isömeros cis e trans como esses nao podem ser interconvertidos sem quebrar as ligagöes 
carbono-carbono. Eles terao diferentes propriedades fisicas (pontos de ebuligao, pontos de 
fusao, e assim por diante). Como consequência, eles podem ser separados, colocados em 
frascos diferentes e guardados indelinidamente. 


Problema de Revisao 4 . 15 Escreva as estruturas dos isömeros cis e trans do (a) 1 ,2-diclorociclopentano e do (b) 1 ,3-di- 

bromociclobutano. (c) Sao possiveis os isömeros cis e trans para o 1,1-dibromocidobutano' 


4.13A Isomerismo Cis-Trans e Estruturas Conformacionais 
dos Ciclo-hexanos 

Ciclo-hexanos Trans 1,4-Dissubstitufdos Sc considcrarmos os dimetilciclo-hexanc> 
as estruturas sao um pouco mais complexas porque o anel do ciclo-hexano nao é planar. 
Comegando com o rra«^-l,4-dimetilciclo-hexano, porque é mais facil de visualizar, encon- 
tramos duas conformagöes em cadeira possiveis (Fig. 4.22). Em uma conformagao os do 
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grupos metilas sao axiais; na outra, ambos sao equatoriais. A conformagao diequatorial é, 
como seria de se esperar que fosse, a conformagao mais estavel c representa, pelo menos, 
99% das moléculas em equilfbrio. 



É facil ver que a forma diaxial do trans- 1 ,4-dimetilciclo-hexano é um isömero trans; os 
dois grupos metila estao claramente em lados opostos do anel. Entretanto, a relagao trans 
dos grupos metila na forma diequatorial nao é tao óbvia. 

Como sabemos que dois grupos sao cis ou trans? A forma geral para reconhecer um 
ciclo-hexano trans-dissubstitufdo é observar que um grupo esta unido pela ligagao superior 
(de dois de seus carbonos) e outro pela ligagao inferior 


Grupos sao trans se 
um esta conectado por 
uma ligagao superior 
e o outro por uma 
ligagao inferior 


Ligagao 

superior 



inferior 


trans- 1 ,4-Dimetilciclo-hexano 


Em um ciclo-hexano cis 1 ,4-dissubstituido ambos os grupos estao unidos por uma liga- 
gao superior ou ambos por uma ligagao inferior. Por exemplo, 


Grupos sao cis se 
ambos estao conectados 
por ligagöes superiores ou se 
ambos estao conectados por 
ligagöes inferiores 


Ligagao 

superior 



l_l superior 


cis- 1 ,4-Dimetilciclo-hexano 


Ciclo-hexanos Cis 1,4-Dissubstitmdos O cA-l,4-dimetilciclo-hexano existe em duas 
conformagöes em cadeira equivalentes (Fig. 4.23). Em um ciclo-hexano cis 1 ,4-dissubstituf- 
do, um grupo é axial e o outro é equatorial em ambas conformagöes em cadeira possfveis. 



oscilagao do anel 
cadeira-cadeira 

flip 


Equatorial axial 



Axial equatorial 


Figura 4.23 Conformagöes equivalentes do c/s-1 ,4-dimetilciclo-hexano. 
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Figura 4.22 As duas 
conformagöes em cadeira 
do trans-'i ,4-dimetilciclo- 
hexano: trans-diequatorial e 
trans-diaxial. A forma trans- 
diequatorial é mais estavel 
tendo uma energia de 15,2 kJ 
mol -1 a menos do que a forma 
trans-diaxial. 
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Problema Resolvido 4.5 


Considere cada uma das seguintes estruturas conformacionais e diga se é cis ou trans: 


Cl H H 



(a) (b) (c) 


RESPOSTA (a) Cada cloro esta unido pela ligagao superior ao seu carbono; portanto, ambos os atomos de cioro estao 
do mesmo lado da molécula e este é um isomero cis. Este é o cis- 1,2-diclorociclo-hexano. (b) Neste caso, os dois ato- 
mos de cloro estao ligados por uma liga 9 ao inferior; portanto, neste exemplo, também, os dois atomos de cloro estao 
do mesmo lado da molécula e esse também é um isomero cis. Esse é o ds-l,3-diclorociclo-hexano. (c) Aqui um atomo 
de cloro esta ligado por uma liga 9 ao inferior e o outro por uma ligacao superior. Os dois atomos de cloro, portanto, 
estao em lados opostos da molécula e este é um isomero trans. Esse é o rra/?s-l,2-diclorociclo-hexano. Verifique esses 
resultados pela constru^ao de modelos. 


As duas conforma^öes do ciclo-hexano cis 1 ,4-dissubstituido na o sao equivalentes sc um 
grupo é mais volumoso do que o outro. Considere o cA-l-^rc-butil-4-metilciclo-hexano: 

H 3 ' 

oscilagao 
do anel 

flip 

(Mais estavel porque o grupo (Menos estavel porque o 

volumoso é equatorial) grupo volumoso é axial) 

c/s-1-ferc-Butil-4-metilciclo-hexano 

Aqui a conformagao mais estavel é aquela com o grupo volumoso equatorial. Esse é um 
princfpio geral: 

• Quando um grupo substituinte do anel é mais volumoso do que o outro e ambos nao po- 
dem ser equatoriais, a conformac^ao com o grupo volumoso equatorial sera mais estavel. 

Problema de Revisao 4.16 (a) Escreva as fórmulas estruturas para as duas conformagöes em cadeira do cis - 1 -isopro- 

pil-4-metilciclo-hexano. (b) Essas duas conformagöes sao equivalentes? (c) Se nao sao. 
qual seria a mais estavel? (d) Qual seria a conforma 9 ao preferida no equilfbrio? 




Ciclo-hexanos Trans 1,3-Dissubstitufdos O rröW5-l,3-dimetilciclo-hexano é como o 
composto cis 1,4 no sentido de que cada conforma 9 ao tem um grupo metila em uma posi- 
9 ao axial e o outro grupo metila em uma posigao equatorial. As duas conforma 9 Öes, vistas 
a seguir, têm energias iguais e sao igualmente populadas no equilfbrio: 


(eq) H 3 C 



oscilagao 
do anel 


flip 


CH 3 (ax) 

trans- 1 ,3-Dimetilciclo-hexano 



Conformagöes com energias iguais e igualmente povoadas 
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A situagao é diferente para o f/m^-l-terc-butiW-metilciclo-hexano (veja a seguir), por- 
que os dois substituintes do anel nao sao os mesmos. Novamente, constatamos que a con- 
formagao de menor energia é aquela com o grupo mais volumoso na posigao equatorial. 




(Mais estavel porque o grupo (Menos estavel porque o 

volumoso é equatorial) grupo volumoso é axial) 

trans-1 -feroButil-3-metilciclo-hexano 

Ciclo-hexanos Cis 1,3-Dissubstitufdos O ds-l,3-dimetilciclo-hexano tem uma con- 
formagao em que ambos os grupos metilas sao cquatoriais e outra na qual ambos os grupos 
metilas sao axiais. Como seria de esperar, a conformagao com os dois grupos metilas 
equatoriais é a mais estavel. 


Ciclo-hexanos Trans 1,2-Dissubstitiridos O trans-] ,2-dimetilciclo-hexano tem uma 
conformagao em que ambos os grupos metilas sao equatoriais e outra na qual ambos os 
grupos metilas sao axiais. Como seria de esperar, a conformagao com os dois grupos 
metilas equatoriais é a mais estavel. 


(eg) 



(Diequatorial é muito mais estavel) 



trans- 1 ,2-Dimetilciclo-hexano 


Ciclo-hexanos Cis 1,2-Dissubstitufdos O dó- 1 ,2-dimetilciclo-hexano tem um grupo 
metila que é axial e outro grupo metila que é equatorial em cada uma das suas conforma- 
9 öes, assim as suas duas conforma^öes tem a mesma estabilidade. 



cis- 1 ,2-Dimetilciclo-hexano 

Conforma 9 öes com energias iguais e igualmente povoadas 


Escreva uma fónnula estrutural para o l-bromo-3-cloro-5-fluorociclo-hexano no qual todos 
os substituintes sao equatoriais. A seguir escreva sua estrutura após uma torgao do anel. 
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Problema de Revisao 4.17 


(a) Escreva as duas conformacöes do d.v-l-rerc-butil-2-metilciclo-hexano. (b) Qual con- 
förmero tem a menor energia potencial? 


Problema de Revisao 4.18 
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4.14 Alcanos Bicfclicos e Polidclicos 


Muitas das molcculas que encontramos no estudo de qufmica organica contêm mais de um 
anel (Segao 4.4B). Um dos sistemas bicfclicos mais importantes é o biciclo[4.4.0]decano, 
um composto normalmente chamado pelo seu nome comum, decalina: 


10 


2 



7 


5 


Decalina (biciclo[4.4.0]decano) 

(os atomos de carbono 1 e 6 sao atomos de carbono cabeqa de ponte 


A decalina apresenta isomerismo cis-trans: 


H 


* 

Dica Util 



H 


0 "Chemical Abstracts Service" 
(CAS) determina o numero de 

anéis através da fórmula S - A + 

1 = N, em que S é o numero de 
ligagöes simples no sistema de 
anéis, A é o numero de atomos 



H 

trans- Decalina 


no sistema de anéis e N é o 


numero calculado de anéis (veja o 


cis- Decalina 


Problema 4.30). 


Na ds-decalina os dois atomos de hidrogênio ligados aos atomos cabe^as de ponte estao 
do mcsmo lado do anel; na frans-decalina eles estao em lados opostos. Frequentemente 
indicamos isto ao escrevermos as suas estruturas da seguinte maneira: 


H 


H 



H 

trans- Decalina 


H 

cis-De calina 


Rotacöes simples dos grupos cm torno das ligagöes carbono-carbono nao interconver- 
tem as cis- em /ran.v-decalinas. Elas sao estereoisömeros e têm diferentes propriedades 
ffsicas. 

O adamantano é um sistema tricfclico que contém uma rede tridimensional de anéis de 
ciclo-hexano, os quais estao todos na forma em cadeira. 




J 


Adamantano 


Um dos objetivos de pesquisas feitas nos ültimos anos tem sido a sintese de hidrocarbo 
netos cfclicos incomuns e algumas vezes bastante tensionados. Entre os que foram prepa- 
rados estao os seguintes compostos: 



A 7 


Biciclo[1.1.0]butano 


Cubano Prismano 
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A QUIMICA DE ... 

Carbono Eiementar 


O carbono como elemento puro existe em varias formas que 
sao tao diferentes umas das outras quanto é possfvel imagi- 
nar. Diferentes formas de um eiemento puro sao chamadas 
de alótropos. Um alótropo do carbono puro é uma substan- 
cia muito macia e totalmente preta chamada de grafite, a 
principal substancia no centro do lapis e o principal com- 
ponente do carvao e da fuligem de chaminé. Outra forma 
alotrópica do carbono é o diamante, a pedra brilhante in- 
color que é a substancia mais dura encontrada na natureza. 
Outro alótropo, talvez ainda mais exótico, é chamado de 
buckminsterfulereno, em homenagem ao inventorda cüpula 
geodésica, Buckminster Fuller. 

As diferentes propriedades dessas formas alotrópicas sur- 
gem de diferentes arranjos estruturais dos atomos de carbo- 
no em cada uma das formas e esses arranjos resultam, em 
parte, dos diferentes estados de hibridizagao dos atomos 
de carbono. Todos os atomos de carbono do diamante têm 
hibridizagao sp 3 com (igagöes orientadas de forma tetraé- 
drica. A estrutura do diamante é o que você teria se você 
estendesse a estrutura do adamantano em trés dimensöes. 
A grande dureza do diamante resulta do fato de que o cristal 
inteiro de diamante é uma grande molécula — uma rede de 
anéis interconectados mantida junta por milhöes de fortes 
ligagöes covalentes. 

No grafite os atomos de carbono têm hibridizagao sp 2 . 
Devido a orientagao trigonal planar de suas ligacöes cova- 
lentes, os atomos de carbono do grafite estao em laminas. 
As laminas sao realmente enormes moléculas que consistem 


em anéis fundidos de benzeno (veja a seguir). Apesar de to- 
das as ligagöes covalentes de cada lamina estarem no mes- 
mo plano, as laminas sao empilhadas umas sobre as outras e 
os orbitais p dos seus anéis de benzeno as mantêm separa- 
das. Embora estes orbitais p possam interagir, as suas intera- 
göes sao muito fracas; muito mais fracas do que as ligacöes 
covalentes, permitindo que as laminas individuais deslizem 
umas sobre as outras e este comportamento explica a utili- 
dade do grafite como um lubrificante. 

O buckminsterfulereno é um representante de uma nova 
classe de compostos de carbono descoberta em 1985. Ele 
consiste de agrupamentos de carbonos chamados de fulere- 
nos (veja a Segao14.8C para a história da sua descoberta e 
smtese). O buckminsterfulereno (também chamado de "bu- 
ckyball") é um agrupamento oco de 60 atomos de carbo- 
no, todos com hibridizagao sp 2 , e que estao unidos em um 
padrao como as costuras de uma bola de futebol. O centro 
do buckminsterfulereno é largo o suficiente para manter um 
atomo de hélio ou argönio e tais compostos sao conhecidos. 
No buckminsterfulereno existem 32 anéis entrelagados: 20 
sao hexagonos e 12 sao pentagonos, produzindo uma mo- 
lécula altamente simétrica. Uma molécula simétrica menor, 
sintetizada em 1982 por Leo A. Paquette e colaboradores, 
na Universidade do Estado de Ohio, é o dodecaedrano. 

Um ultimo assunto: comecamos este livro falando de como 
se acredita que todos os atomos de carbono do universo fo- 
ram formados no interior das estrelas e de terem sido disper- 
sos por todo o universo quando algumas estrelas, chamadas 




Uma parte da estrutura do diamante 



O carbono é visto aqui nas suas 
formas de diamante e de grafite 






3 * 




*• •*•*•*„*•* 

9 * a 


J* • 


Uma parte da estrutura da grafite 
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Dodecaedrano 



Buckminsterfulereno 


de supernovas, explodiram. Considere esta evidência. Se- 
dimentos no nosso planeta, conhecidos por terem 251 mi- 
Ihöes de anos de idade e que foram formados no momento 
de uma grande extingao causada pela colisao de um cometa 
com a Terra, foram encontrados contendo buckminsterfulere- 
nos com atomos de hélio em seus centros. A razao isotópica 
3 He/ 4 He nesses compostos é muito maior do que a razao en- 
contrada hoje no hélio existente na Terra, indicando que o 
hélio era de origem extraterrestre. Logo, essas descobertas 
fornecem evidências fascinantes para a origem do carbono 
elementar e como alguns atomos de carbono chegaram aqui. 
A maioria dos atomos de carbono foi produzida na formagao 
da Terra ha bilhöes de anos. Mas, os atomos de carbono dos 
buckminsterfulerenos encontrados neste sedimento, formado 
originalmente no interior de uma estrela em algum lugar no 
universo, provavelmente fizeram o seu caminho até aqui ha 
251 milhöes de anos, em um cometa ou um meteorito. 


4.15 Reagöes Qufmicas dos Alcanos 

Os alcanos, como uma classe, sao caracterizados por serem, em geral, inertes a muitos rea- 
gentes qufmicos. As ligagöes carbono-carbono e carbono-hidrogênio sao muito fortes; elas 
nao quebram a menos que os alcanos sejam aquecidos a temperaturas muito altas. Como 
os atomos de carbono e de hidrogênio têm quase a mesma eletronegativ idade, as ligagöes 
carbono-hidrogênio dos alcanos sao apenas ligeiramente polarizadas. Como consequência. 
eles geralmente nao sao afetados pela maioria das bases. As moléculas dos alcanos nao têm 
elétrons nao compartilhados que possam ser sftios propfcios para ataque de acidos. Essa 
baixa reatividade dos alcanos frente a muitos reagentes explica o fato dc os alcanos terem 
sidos chamados inicialmente de parafinas (do latim: paruin ciffinis, pouca afinidade). 

Porém, o termo parafina provavelmente nao era o mais adequado. Todos sabemos que os 
alcanos reagem vigorosamentc com o oxigênio quando ocorre a ignigao de uma mistura apro- 
priada. Essa combustao ocorre, por exemplo, nos cilindros de automóveis, em fornos e, mai' 
suavemente, em velas de parafina. Quando aquecidos, os alcanos também reagem com o cloro e 
o bromo, e reagem explosivamente com o fluor. Vamos estudar essas reagöes no Capftulo 10. 

4.16 Sfntese de Alcanos e Cicloalcanos 

A sfntese qufmica pode exigir, em algum momento, a conversao de uma ligagao carbono- 
carbono dupla ou tripla em uma ligagao simples. A sfntese do composto visto a seguir. 
utilizado como ingrediente em alguns perfumes, é um exemplo. 



(usado em alguns perfumes) 

Esta conversao pode ser facilmente obtida por uma reagao chamada de hidrogenagao. 
Existem varias condigöes de reagao que podem ser usadas para realizar a hidrogenagao. 
mas a maneira mais comum é o uso de hidrogênio gasoso e um catalisador sólido de me- 
tais como platina, paladio ou nfquel. As equagöes na segao a seguir apresentam exemplos 
gerais para a hidrogenagao de alquenos e alquinos. 


4.1 6 A Hidrogenagao de Alquenos e Alquinos 

Alquenos e alquinos reagem com o hidrogênio na presenga de catalisadores metalicos tai> 
como nfquel, paladio e platina para produzir alcanos. A reagao geral é aquela na qual os ato- 
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mos da molécula de hidrogênio sao adicionados a cada atomo da liga^ao carbono-carbono 
dupla ou tripla do alqueno ou alquino. Isto con verte o alqueno ou alquino em um alcano: 


Reagao Geral 

\ / 


l 

1 

I 

C H 

ii + 1 

C H 

Pt, Pd, ou Ni 

— c— H 

0 

H— C— 

solvente, 

— C— H 

III + 2 H 2 j — ^ 

q 2 solvente, 

1 

H— C— 

/ \ 

pressao 

1 

pressao 

1 

Alqueno 


Alcano 

Alquino 

Alcano 


A rea^ao é normalmente realizada pela dissolu 9 ao do alqueno ou alquino em um solvente, 
como o alcool etilico (C 2 H 5 OH), a adicao do catalisador metalico e, entao, expondo-se a 
mistura ao gas hidrogênio sob pressao em um aparelho especial. É necessario um equivalente 
molar de hidrogênio para reduzir um alqueno a um alcano. Sao necessarios dois equivalcntcs 
molares para reduzir um alquino. (Vamos discutir o mecanismo desta rea^ao no Capitulo 7.) 

Exemplos Especfficos 


CH 3 

i 

ch 3 — c=ch 2 + h 2 


2-Metilpropeno 


Ni 


EtOH 

(25°C, 50 atm) 


ch 3 

I 

CH 3 — C — CH 2 

'II 

H H 

Isobutano 



Ciclo-hexeno 


H 2 


Pd 

EtOH 

(25°C, 1 atm) 



Ciclo-hexano 




Ciclononanona 


Mostre as rea^öes envolvidas na hidrogena^o de todos os alquenos e alquinos que podem 
produziro 2-metilbutano. 


Problema de Revisao 4.19 


4.17 Como Obter Informagao Estrutural de Fórmulas Moleculares e o 

Indice de Deficiência de Hidrogênio 


Um quimico trabalhando com um composto desconhecido pode obter informa 9 Öes impor- 
tantes sobre a sua estrutura a paitir da fórmula molecular do composto e do seu indice de 
deficiência de hidrogênio (IDH). 

• O indice de deficiência de hidrogênio (IDH)* é delinido como a diferen 9 a no nu- 
mero de pares de atomos de hidrogênio entre o composto em estudo e um alcano 
aciclico tendo o mesmo numero de atomos de carbono. 

Hidrocarbonetos aciclicos saturados têm a fórmula molecular geral C n H 2m2 . Cada liga- 
9 ao dupla ou anel reduz o numero de atomos de hidrogênio de dois em compara9ao com a 
fórmula de um composto saturado. Assim, cada anel ou liga 9 ao dupla fornece uma unidade 
de deficiência de hidrogênio. Por exemplo, 1 -hexeno e ciclo-hexano têm a mesma fórmula 
molecular (C 6 H 12 ) e sao isömeros constitucionais. 


*Alguns quimicos organicos se referein ao indice de deficiência de hidrogênio como o “grau de insaiura^ao” ou 
“o numero de equivalências em liga^o dupla”. 


Capitulo 4 



o 


1-Hexeno 


Ciclo-hexano 


(C 6 H 12 ) 


(C 6 H 12 ) 


Tanto o 1-hexeno quanto o ciclo-hexano (C 6 H 12 ) têm um fnclice de deficiência de hidrogê- 
nio igual a 1 (ou seja, um par de atomos de hidrogênio), porque o alcano aciclico corres- 
pondente é o hexano (C 6 H 14 ). 


C 6 H 14 = fórmula do alcano correspondente (hexano) 
CeH-12 — fórmula do composto (1-hexeno ou ciclo-hexano) 


H 2 = diferen^a = 1 par de atomos de hidrogênio 


Indice de deficiência de hidrogênio = 1 


Os alquinos e os alcadienos (alquenos com duas ligagöcs duplas) têm a fórmula geral 
C H 2 „_ 2 . Os alqueninos (hidrocarbonetos com uma ligagao dupla e uma liga<:ao tripla) e 
alcatrienos (alquenos com trés ligagöes duplas) têm a fórmula geral C n H 2/>4 . e assim pc: 
diante. 





But-1-en-3-ino 
IDH = 3 


1,3,5-Hexatrieno 
IDH = 3 


1,3-Butadieno 
IDH = 2 


O mdice de deficiência de hidrogênio é facilmente determinado comparando a fórmu 
molecular de um determinado composto com a fórmula de seu produto de hidrogenat^ao. 

• Cada liga9ao dupla consome um equivalente molar de hidrogênio e conta como um. 
unidade de deficiência de hidrogênio. 

• Cada liga9ao tripla consome dois equivalentes molar de hidrogênio e conta com: 
duas unidades de deficiência de hidrogênio. 

• Anéis nao sao afetados pela hidrogena9ao, mas cada anel ainda conta como um. 
unidade de deficiência de hidrogênio. 

Portanto, a hidrogena9ao nos permite distinguir entre os anéis e as liga9Öes duplas ou 
triplas. Considere novamente dois compostos com a fórmula molecular C g H 12 : 1-hexen 
e ciclo-hexano. O 1-hexeno reage com um equivalente molar de hidrogênio para produzir 
hexano e sob as mesmas condi9Öes o ciclo-hexano nao reage: 





nao reage 


Considere outro exemplo. O ciclo-hexeno eo 1,3 hexadieno têm a mesma fórmula mo- 
lecular (C 6 H 10 ). Ambos os compostos reagem com o hidrogênio na presen9a de um cata- 
lisador, mas o ciclo-hexeno, por ter apenas um anel e uma unica liga9ao dupla, reage com 
apenas um equivalente molar. O 1 ,3-hexadieno adiciona dois equivalentes molar: 





Ciclo-hexeno 





1,3-Hexadieno 


Nomenclatura e Conformacöes de Alcanos e Cicloalcanos 


de deficiência dc hidrogênio revela alguma coisa sobre a localiza^ao da ligagao dupla na 
cadeia? (d) E sobre o tamanho do anel? (e) Qual é o indice de deficiência do 2-hexino? (f) 
De modo gerai, que possibilidades estruturais existem para um composto com a fórmula 
molecular G, J-L*? 

Zingibereno, um composto aromatico isolado do gengibre, tem a fórmula molecular C 15 H 24 
e é conhecido por nao conter ligagöes triplas. (a) Qual é o indice de deficiência de hidro- 
gênio do zingibereno? (b) Quando o zingibereno é submetido a hidrogenagao catalitica 
utilizando um excesso de hidrogênio, 1 mol de zingibereno absorve 3 mol de hidrogênio, 
produzindo um composto com a fórmula C 15 H 30 . Quantas ligagöes duplas tem uma molé- 
cula de zingibereno? (c) Quantos anéis? 

4.1 7 A Compostos Contendo Halogênios, 

Oxigênio ou Nitrogênio 

O calculo do indice de deficiência de hidrogênio (IDH) para outros compostos alóm dc 
hidrocarbonetos é relativamente facil. 

Para os compostos contendo atomos de halogênio, contamos os atomos de halo- 
gênio como se fossem atomos de hidrogênio. Considere um composto com a fórmula 
C 4 H 6 CI 2 . Para calcular o IDH, trocamos os dois atomos de cloro para atomos de hidrogênio 
considerando a fórmula como se fosse C 4 H 8 . Esta fórmula tem dois atomos dc hidrogênio 
a menos que a fórmula de um alcano saturado (C 4 H 10 ) e isto nos diz que o composto tem 
IDH = 1. Portanto, este composto poderia ter um anel ou uma ligagao dupla. [Podemos 
dizer como ele é a partir de um experimento de hidrogenacao: se o composto adiciona um 
equivalente molar de hidrogênio (H 2 ) na hidrogenagao catalitica a temperatura ambiente, 
entao ele deve ter uma ligagao dupla c, se por outro lado, ele nao adiciona hidrogênio, entao 
ele deve ter um anel.] 

Para os compostos contendo oxigênio, ignoramos os atomos de oxigênio e calcula- 

mos o IDH do resto da fórmula. Considere como exemplo um composto com a fórmula 
C 4 H e O. Para efeito de nossos calculos consideramos o composto como simplesmente C 4 H 8 
e calculamos IDH = 1. Novamente, isso significa que o composto contém um anel ou 
uma ligagao dupla. Algumas possibilidades estruturais para este composto sao mostradas a 
seguir. Observe que a figaro dupla pode estar presente como uma ligagao dupla carbono- 
oxigênio: 


O 






e assim 
por diante 


Para os compostos contendo atomos de nitrogênio, subtraimos um hidrogênio para 
cada atomo de nitrogênio e, entao, ignoramos os atomos de nitrogênio. Por exemplo, 
tratamos um composto com a fórmula C 4 H 0 N como se fosse C 4 H 8 e novamente obtemos 
IDH = 1 . Algumas possibilidades estruturais sao: 
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NH 





H 


N 


H 


NH 


o 



e assim 
por diante 
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Problema de Revisao 4.22 Grupos carbonilas também contam como uma unidade de deficiência de hidrogênio. Quai* 

sao os indices de deficiência de hidrogênio para o reagente e para o produto na cquacl 
vista no infcio da Segao 4.16 para a sfntese de um ingrcdicntc de pcrfume? 

4.18 Aplicagöes dos Princfpios Basicos 

Neste capitulo vimos repetidas aplicagöes de um princfpio basico em particular: 

A Natureza Pref ere Estados de Baixa Energia Potencial Este princfpio destac. 
nossas explicagoes sobre analise conformacional nas Segöcs 4.8 — 4.1 3 . A conformagao al- 
temada do etano (Segao 4.8) é preferïvel (mais populada) em uma amostra de etano, porque 
sua energia potencial é menor. Da mesma forma, a conformagao anti do butano (Segao 4.9» 
e a conformagao em cadeira do ciclo-hexano (Segao 4.11) sao as conformagöes preferencia:> 
destas moléculas, pois estas conformagöes sao as de menor energia potencial. Pela mesnu 
razao, o metilciclo-hexano (Segao 4.12) existe principalmente na conformagao em cader. 
com o seu grupo metila equatorial. Cicloalcanos dissubstitufdos (Segao 4.13) preferem urm 
conformagao com ambos os substituintes na posigao equatorial se isso for possfvel e, se n: 
for possfvel, eles preferem uma conformagao com o grupo mais volumoso equatorial. A cc: - 
formagao preferencial em cada caso é aquela de mais baixa energia potencial. 

Outro efcito que encontramos neste capitulo, e que veremos de novo, é como fatoren 
estéricos (fatores espaciais) podem afetar a estabilidade e a reatividade das moléculas-i 
InteragÖes espaciais desfavoraveis entre os grupos sao fundamentais para explicar por q... 
certas conformagöes sao mais energéticas do que outras. Mas, fundamental mente, est: 
efeito é obtido a partir de outro princfpio familiar: cargas iguais se repelem. InteragÖes 
repulsivas entre os elétrons dos grupos que estao mais próximos obrigam que determinadaJ 
conformagöes tenham maior energia potencial do que outras. Chamamos esse tipo de cfeud 
de impedimento estér ico. 



Uma das razöes por que nós qufmicos organicos amamos nossa disciplina é que, além ce 
saber que cada molécula tem uma famflia, também sabemos que cada molécula tem st - 
própria arquitetura, “personalidade” e nome unico. Você ja aprendeu nos Capftulos 1-3 
sobre personalidades moleculares com rcspcito a distribuigao de carga, polaridade e acide: 
ou basicidade relativas. Neste capitulo, você aprendeu a dar nomes para moléculas simpl. 
utilizando o sistema IUPAC. Você também aprendeu mais sobre as formas gerais das mo- 
léculas organicas, como suas formas podem mudar através de rotagöes de ligagöes e corr 
podemos comparar as energias relativas dessas mudangas usando analise conformacional 
Você agora sabe que o grau de flexibilidade ou rigidez em uma molécula tem a ver co~ 
os tipos de ligagöes presentes (simples, dupla, tripla), e se ha anéis ou grupos volumoso 
que inibem a rotagao das ligagöes. Algumas moléculas organicas sao membros muito fie- 
xfveis da famflia, tais como as moléculas de nossas fibras musculares, enquanto outras sl: 
muito rfgidas, como a rede de carbono do diamante. No entanto, a maioria das molécula.» 
tem aspectos tanto rfgidos quanto flexfveis nas suas estruturas. Com o conhecimento dest?' 
capitulo, adicionado a outros fundamentos que você ja aprendeu, você esta no caminh: 
para o desenvolvimento de uma comprecnsao da qufmica organica que, esperamos, veniu 
a ser tao forte como os diamantes, e que você possa relaxar como um müsculo quando ^ 
aproximar de um problema. Quando voeê tiver terminado os exercfcios deste capftul 
talvez possa até fazer uma pausa para repousar a sua mente descansando na conformagk* 
em cadeira do ciclo-hexano. 


Termos e Conceitos Fundamentais 


Os piïncipais termos e conceitos que estao realgados ao longo do capitulo impressos er 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 


Nomenclatura e Conforma^öes de Alcanos e Cidoalcanos 


H 


185 
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4.24 


4.25 

4.26 

4.27 

4.28 

4.29 


4.30 

4.31 


4.32 


4.33 

4.34 


Problemas 


NOMENCLATURA E ISOMERISMO 


Escreva uma estrutura em bastao 

(a) 1 ,4-Dicloropentano 

(b) Brometo de s£c-butila 

(c) 4-Isopropil-heptano 

(d) 2,2,3-Trimetilpentano 

(e) 3-Etil-2-metil-hexano 


ra cada um dos seguintes compostos: 

(f) 1.1-Diclorociclopentano 

(g) cis-l ,2-Dimetilciclopropano 

(h) trans-X ,2-Dimetilciclopropano 

(i) 4-Metil-2-pentanol 

(j) rra/?s-4-Isobutilciclo-hexanol 


(k) 1 ,4-Diciclopropil-hexano 

(l) Alcool neopentflico 

(m) Biciclo[2.2.2]octano 

(n) Biciclo[3.1.1]heptano 

(o) Ciclopcntilciclopentano 


Dê os nomes sistematicos da IUPAC para cada um dos seguintes compostos: 




O nome alcool sec-butilico define uma estrutura especifica, mas o nome alcool sé'c-pentilico é ambiguo. Explique. 
Escreva a estrutura e dê o nome sistematico da IUPAC de um alcano ou cicloalcano com a fórmula (a) C 8 H 18 , que 
tem apenas atomos de hidrogênio primarios, (b) C 6 H 12 . que possui apenas atomos de hidrogênio secundarios, (c) 
C 6 H 12 , que tem apenas atomos de hidrogênio primarios e secundarios, e (d) C 8 H 14 , que tem 12 atomos de hidrogênio 
secundarios e 2 atomos de hidrogênio terciarios. 

Escreva a(s) estrutura (s) do(s) alcano(s) mais simples, ou seja, aquele(s) com o menor numero de atomos de 
carbono, onde cada um possui atomos de carbono primarios, secundarios, terciarios e quaternarios. (Um carbono 
quaternario é aquele que esta ligado a quatro outros atomos de carbono.) Dê um nome de acordo com a IUPAC para 
cada estrutura. 

Ignorando compostos com ligaqöes duplas, escreva as fórmulas estruturais e dê os nomes de todos os isömeros com 
fórmula C 5 H 10 . 

Escreva as estruturas dos seguintes alcanos biciclicos: 

(a) Biciclot 1 .1 .0]butano (c) 2-Clorobiciclo[3.2.0]heptano 

(b) Biciclo[2.1 .OJpentano (d) 7-MetiIbiciclo[2.2.1]heptano 

Use o método S - A + 1 = N (Dica Ütil, Seqao 4.14) para determinar o numero de anéis no cubano (Seqao 4.14). 
Uma junqao espiro é aquela em que dois anéis que nao compartilham as ligaqöes sao provenientes de um ünico 
atomo de carbono. Alcanos contendo tal anel de jungao sao chamados de espiranos. 

(a) Para o caso de espiranos biciclicos de fórmula C 7 H 12 , escreva as estruturas de todas as possibilidades onde todos 
os carbonos estao incorporados aos anéis. 

(b) Escreva as estruturas de outras moléculas biciclicas que se encaixam nessa fórmula. 

Diga o que você entende por uma série homóloga e ilustre a sua resposta escrevendo estruturas de uma série homó- 
loga de haletos de alquila. 

HIDROGENAQAO 

Quatro cicloalquenos diferentes produzirao metilciclopentano quando submetidos a hidrogenaqao catalitica. Quais 
sao as suas estruturas? Mostre as reaqöes. 

(a) Trés alquenos isómeros diferentes produzem 2-metilbutano quando sao hidrogenados na presenqa de um catali- 
sador metalico. Dê as fórmulas estruturais e escreva equaqöes para as rea^öes envolvidas. (b) Um desses isómeros 
tem absorqao caracterfstica em aproximadamente 998 e 914 cm -1 no seu espectro de IV. Qual deles é? 
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4.35 

4.36 

4.37 

4.38 

4.39 

4.40 

4.41 

4.42 

4.43 

4.44 

4.45 

4.46 


Um alcano com a fórmula C 6 H 14 pode ser preparado por hidrogenagao de um dos dois alquenos precursores com - 
fórmula C 6 H 12 . Escreva a estrutura do alcano, dê o seu nome IUPAC e mostre as reagöes. 

CONFORMAQÖES E ESTABILIDADE 

Ordene os compostos vistos a seguir em ordem crescente de estabilidade baseada na tensao relativa do anel. 

□ O 


Escreva as estruturas das duas conformagöes em cadeira do 1-terc-butil-l-metilciclo-hexano. Que conforma^ao e 
mais estavel? Explique a sua resposta. 

Esboce curvas semelhantes aquelas dadas na Fig. 4.8 mostrando as varia^öes de energia que resultam da rota^a 
em torno da liga 9 ao C2 — C3 do (a) 2,3-dimetilbutano e (b) 2,2,3 ,3 tetrametilbutano. Você nao precisa se preocupar 
com os valores numéricos reais das varia 9 öes de energia, mas você deve indicar em todos os maximos e minimc' 
as conforma 9 Öes apropriadas. 

Sem recorrer as tabelas indique que membro de cada um dos seguintes pares tera o maior ponto de ebul^ao. Just;- 
fique as suas respostas. 

(a) Pentano ou 2-metilbutano (c) Propano ou 2-cloropropano (e) Butano ou CH 3 COCH 3 

(b) Heptano ou pentano (d) Butano ou 1-propanol 

Um composto de fórmula molccular C 4 H 6 é biciclico. Outro composto com a mesma fórmula tem uma absor 9 ao n 
infravermelho em aproximadamente 2250 cm -1 (o composto biciclico nao tem essa absor 9 ao). Desenhe as estrutu- 
ras de cada um desses dois compostos e explique como a absor9ao no IV permite que sejam diferenciados. 

Que composto você poderia esperar que fosse o mais estavel: cis-l ,2-dimetilciclopropano ou trans-l ,2-dimetilci- 
clopropano? Justifique a sua resposta. 

Considere que o ciclobutano apresenta uma conforma 9 ao torcida. Analise as estabilidades relativas dos ciclobuta- 
nos 1 ,2-dissubstitufdos e dos ciclobutanos 1 ,3-dissubstituidos. (Pode ser que seja ütil você utilizar um kit de mon- 
tagem de modelos moleculares para construir modelos dos compostos representativos.) 

Escreva as duas conforma 9 Öes em cadeira de cada um dos seguintes compostos e indique qual seria a conforma 9 ac 
mais estavel: (a) cis- l-terc-butil-3-metilciclo-hexano, (b) rraft5’-l-terc-butil-3-metilciclo-hexano, (c) trans- l-terc - 
butil-4-metilciclo-hexano, (d) cis - 1 -r^/r-butil-4-metilciclo-hexano. 

Forne 9 a uma explica 9 ao para o fato surpreendente de que todo rram-l,2,3,4,5,6-hexaisopropilciclo-hexano é um. 
molécula estavel, na qual todos os grupos isopropflicos sao axiais. (Pode ser que seja ütil você utilizar um kit de 
montagem de modelos moleculares para construir um modelo.) 

O rra/?.s-l,3-dibromociclobutano tem um momento de dipolo mensuravel. Explique como isso prova que o ane. 
ciclobutano nao é planar. 


SINTESE 

Especifique o composto e/ou reagente que falta em cada uma das seguintes smteses: 

? 

(a) rra/?s-5-Metil-2-hexeno — — » 2-Metil-hexano (b) 

(c) As rea 9 Öes qmmicas raramente fomecem produtos em uma forma inicialmente pura tal que nenhum tra 90 dos 
materiais iniciais utilizados para prepara-los possa ser encontrado. Que evidência em um espectro de IV de 
cada um dos produtos brutos (sem purifica 9 ao) das rea 9 Öes neste problema poderia indicar a presen 9 a de um 
dos reagentes organicos usados para sintetizar cada molécula-alvo? Isto é, preveja uma ou duas absor 9 Öes ca- 
ractensticas no IV para o(s) reagente(s) que o(s) distinguiria(m) das absor 9 öes no IV previstas para o produto. 



Problemas de Desafio 


4.47 Considere os isómeros cis e trans do 1 ,3-di-rm^-butilciclo-hexano (construa modelos moleculares). Que caracteris- 
ticas incomuns explicam o fato de que um desses isómeros aparentemente existe em uma conforma 9 ao em bare 
torcido em vez de em uma conforma 9 ao em cadeira? 
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4.48 Usando as regras encontradas neste capitulo, dê os nomes sistematicos para os seguintes compostos ou indique se 
mais regras sao necessarias para fornecê-los: 


Cl H 


H 


Cl 




C 

II 


(a) 


C. 


C 


4.49 Consulte modelos moleculares tridimensionais do trans- l-te/r-butil-3-metilciclo-hexano e do f rans- \ ,3 -di- tere - 
butilciclo-hexano. Que conformagöes do ciclo-hexano fazem com que esses dois compostos se assemelhem mais? 
Como você pode explicar a diferen 9 a nas conformai^öes do anel entre eles? 

4.50 Consulte modelos moleculares tridimensionais para o ciclopentano e a vitamina B |r Compare o ciclopentano com 
os anéis de cinco membros contendo nitrogênio na vitamina B p . É a conformayao do ciclopentano representada nos 
anéis especificados da vitamina B [2 ? Qual(is) fator(es) explica(m) as diferengas observadas? 

4.51 Consulte modelos moleculares tridimensionais para o buckminsterfulereno. Que molécula tem seu tipo de anel 
representado 16 vezes na superfïcie do buckminsterfulereno? 




1 . Esta é a conforma^ao predominante para a D-glicose: 



H 



HO 


OH 


H 


H 


Por que nao é surpreendente que a D-glicose seja o a^ücar mais comumente encontrado na natureza? (Sugestdo: Pro- 
cure informayöes sobre as estruturas de agücares como a i>manose e D-galactose e compare-as com a D-glicose.) 


2 . Utilizando as proje^öes de Newman, retrate as posic^öes relativas dos substituintes nos atomos cabe 9 a de ponte da 


cis- e mmv-decalina. Qual desses isömeros seria de se esperar que seja o mais estavel e por que? 

3 . Quando o 1 ,2-dimetilciclo-hexeno (a seguir) é dcixado reagir com o hidrogênio na presen 9 a de um catalisador de 


platina, o produto da rea 9 ao é um cicloalcano que tem ponto de fusao igual a -50°C e ponto de ebuli 9 ao (a 760 torr) 
igual a 130°C. (a) Qual é a estrutura do produto desta rea 9 ao? (b) Consulte uma fonte apropriada (como a internet 
ou um handbook CRC) e diga que estereoisómero é esse. (c) O que este experimento sugere sobre o modo de adi 9 ao 
de hidrogênio a liga 9 ao dupla? 



1 ,2-Dimetilciclo-hexeno 


4 . Quando o ciclo-hexeno é dissolvido em um solvente adequado e deixado reagir com o cloro, o produto da rea 9 ao. 


C 6 Hi 0 C1 2 , tem ponto de fusao de -7°C e ponto de ebul^ao (a 16 torr) de 74°C. (a) Que estereoisömero é esse? (b) 
O que este experimento sugere sobre o modo de adkao de cloro a liga 9 ao dupla? 
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MAPA CONCEITUAL 



Veja o Tópico Especial A no site da LTC Editora. 











Estereoqiiïmica 



Moléculas Quirais 



Todos estao cientes do fato de que certos objetos de uso cotidiano, tais como luvas e sapatos, possuem a qua- 
lidade da "lateralidade" ou "quiralidade". Uma luva de mao direita somente se ajusta a mao direita; um sapato 
de pé esquerdo somente se ajusta ao pé esquerdo. Qualquer objeto que pode existir como um par, por exem- 
plo, o par de maos direita e esquerda, é denominado quiral. Neste capitulo, veremos que moléculas também 
podem ser quirais e existirem aos pares. Por exemplo, uma forma quiral da molécula mostrada na figura é um 
analgésico (Darvon) e a outra, um antitussigeno (Novrad)! É facil perceber por que é importante compreender 
o fenómeno da quiralidade em moléculas. 


5.1 Quiralidade e Estereoqufmica 



Este copo de vidro e sua imagem 
especular sao sobreponiveis. 


Quiralidade é um fenómeno que permeia o uni verso. Como é possfvel saber se um deter- 
minado objeto é quiral ou aquiral (nao quiral)? 

• É possfvel saber se um objeto tem quiralidade, examinando o objeto e sua imagem 
especular. 

Todo objeto tem uma imagem especular. Muitos objetos sao aquirais. Neste caso, o objeto 
e sua imagem especular sao idênticos , ou seja, o objeto e sua imagem especular sao sobrepo- 
nfveis.* * Sobreponfvel significa que é possfvel, mentalmente, colocar um objeto sobre o outro 
de tal forma que todas as partes coincidam. Objetos geométricos simples, como uma esfera ou 
um cubo, sao aquirais. Da mesma forma que um copo de vidro comum também é aquiral. 

• Um objeto quiral é aquele que nao é sobreponfvel a sua imagem especular. 


* Sobrepor dois objetos (como na propriedade da sobreposigao) significa que todas as partes de cada objeto 
devem coincidir. A condi^ao da sobreposigao tem que ser atendida para duas coisas serem idênticas. 
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I t 

\k r j 






Trepadeira (foto superior) 

( Convolvulus sepium ) que se 
enrosca para a direita como 
a rotagao para a 
direita da hélice do DNA. 





Figura 5.1 A imagem especular da mao 
direita é a mao esquerda. 



Figura 5.2 As maos direita e esquerda 
nao sao sobreponiveis. 


Cada uma de suas maos é quiral. Quando você vê sua mao direita num espelho, a im 
gem refletida é uma mao esquerda (Fig. 5.1). No entanto, como vemos na Fig. 5.2, sua mè 
esquerda e sua mao direita nao sao idênticas porque elas ndo sao sobreponiveis. Suas ma. 
sao quirais. De fato, a palavra quiral vem da palavra grega cheir, que significa mao. U~ 
objeto como uma caneca pode ser quiral ou nao. Se ela é lisa, ela é aquiral. Se a caneca ter: 
uma inscrigao ou uma imagem, ela é quiral. 



Esta caneca é quiral. 

5. IA Significado Biológico da Quiralidade 

O corpo humano é estruturalmente quiral. Nele, o cora^ao fica no lado esquerdo c o fig - 
do, no direito. Conchas do mar helicoidais sao quirais e muitas sao espiraladas, tal coir 
um parafuso que gira para a direita. Muitas plantas exibem quiralidade na forma como 
enroscam ao redor de estruturas de apoio. Algumas trepadeiras enroscam-se como ur^a 
hélice que gira para a esquerda, enquanto outras, enroscam-se para a direita. O DNA é 
molécula quiral. A hélice dupla do DNA gira para a direita. 

A quiralidade nas moléculas, no entanto, envolve rnais do que o fato de algumas moie- 
culas adotarem conformagöes cuja rotagao c para a direita ou para a esquerda. Como sc~i\ 
visto neste capftulo, é a natureza dos grupos ligados a atomos especfficos que pode conferr 
quiralidade a uma molécula. Realmente, 19 das 20 moléculas de aminoacidos que con>| 
pöem as protemas naturais sao quirais e classificadas como tendo rotagao para a esquen— 
Quase todas as moléculas de aqucares naturais sao classificadas como tendo rota 9 ao par^ s 
direita. De fato, a maioria das moléculas “da vida” sao quirais e muitas sao encontradas en 
apenas uma das formas da imagem especular." 


* Para uma leitura interessante, veja Hegstrum, R. A.; Kondepudi, D. K. The Handedness of the Universe. 
Am. 1990, 262(1), 98-105 e Horgan, J. The Sinister Cosmos. ScL Am. 1997, 276(5), 18-19. 
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A quiralidade tem grande importancia na vida diaria. A maioria dos farmacos sao qui- 
«ais. Normalmente, apenas uma das formas de imagem especular de um farmaco fornece 
efeito desejado. A outra imagem especular é geralmente inativa ou, na melhor das hipó- 
:eses, menos ativa. Na realidade, em alguns casos, a outra imagem especular de um far- 
maco apresenta efeitos colaterais severos ou é toxica (veja a Segao 5.5 sobre talidomida). 
Nossos sentidos de sabor e olfato também dependem da quiralidade. Como veremos, uma 
‘olécula quiral pode ter um determinado odor ou sabor, enquanto sua imagem especular 
pode ter odor e sabor completamente diferentes. Os alimentos que consumimos sao cons- 
ï ruidos, predominantemente, por moléculas com uma determinada forma quiral. A inges- 
:Io de alimentos constituidos por moléculas com quiralidade oposta a natural nos levaria, 
provavelmente, a inann^ao, porque as enzimas em nossos corpos sao quirais e reagem, 
'“eferenci al mente, com a forma quiral natural de seus substratos. 

Vamos considerar agora o que faz com que algumas moléculas sejam quirais. Para co- 
mecar, alguns aspectos do isomerismo serao revistos. 


5.2 Isomerismo: Isömeros Constitucionais e Estereoisömeros 


5.2A Isömeros Constitucionais 

I'-omeros sao compostos diferentes que têm a mesma fórmula molecular. Até agora, grande 
parte dos nossos estudos foi direcionada para os chamados isömeros constitucionais. 

• Isömeros constitucionais têm a mesma fórmula molecular, mas conectividades di- 
ferentes, o que significa que seus atomos estao conectados em uma ordem diferente. 
Exemplos de isömeros constitucionais sao os seguintes: 


FÓRMULA 

MOLECULAR 


ISOMEROS CONSTITUCIONAIS 



e 


2-Metilpropano 


Butano 



c 3 h 7 ci 


Cl 


e 


Cl 

2-Cloropropano 


1-Cloropropano 


OH e 



Éter dietilico 


1-Butanol 


5.2B Estereoisömeros 

Estereoisömeros nao sao isömeros constitucionais. 

• Estereoisömeros têm seus atomos conectados na mesma sequência (a mesma cons- 
titui^ao), mas eles diferem no arranjo de seus atomos no espago. A considera^ao dos 
aspectos espaciais da estrutura molecular é chamada de estereoquimica. 

Ja vimos exemplos de alguns tipos de estereoisömeros. As formas cis e trans de alquenos 
sao estereoisömeros (Se^ao 1 .1 3B), assim como as formas cis e trans de moléculas ciclicas 
substituidas (Sc^ao 4.13). 


5.2C Enantiömeros e Diastereoisömeros 

Estereoisömeros podem ser subdivididos em duas categorias gerais: aqueles que sao enan' 
tiömeros entre si e aqueles que sao diastereoisömeros entre si. 
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• Enantiömeros sao estereoisömeros cujas moléculas sao imagens especulares nao 
sobreponiveis entre si. 

Todos os outros estereoisömeros sao diastereoisömeros. 

• Diastereoisömeros sao estereoisömeros cujas moléculas nao sao imagens especu- 
lares entre si. 

Os isömeros cis e trans do alqueno 1 ,2-dicloroeteno mostrados aqui sao estereoisöme- 
ros diastereoisömeros. 


Ck 


CU 


hT 


H 


"Cl 


cr 'h 

cis- 1 ,2-Dicloroeteno frans-1 ,2-Dicloroeteno 

(CaHaCy (C 2 H 2 C\J 

Examinando as fórmulas estruturais dos isömeros cis e trans do 1 ,2-dicloroeteno, observa- 
mos que eles têm fórmula molecular igual (C 2 H 2 CI 2 ) e a mesma conectividade (ambos 
compostos têm dois atomos de carbono central unidos por uma liga^ao dupla e ambos têm 
um atomo de cloro e um atomo de hidrogênio ligados a cada um dos dois atomos de carbono 
No entanto, seus atomos têm um arranjo espacial diferente e estes isömeros nao podem ser 
interconvertidos um no outro (devido a grande barreira rotacional da ligagao dupla carbono- 
carbono), tomando-os estereoisömeros. Além disso, eles sao estereoisömeros que nao sac 
imagens especulares um do outro; portanto, eles sao diastereoisömeros e nao enantiömeros 
Isömeros cis e trans de cicloalcanos sao outro exemplo de estereoisömeros que s~ 
diastereoisömeros. Considere os seguintes compostos: 



w 



H H 
cis- 1 ,2-Dimetilciclopentano 
(C 7 H 14 ) 


H Me 

trans- 1 ,2-Dimetilciclopentano 
(C 7 H 14 ) 


Estes dois compostos têm a mesma fórmula molecular (C 7 H 14 ), a mesma conectividade, 
arranjos espaciais diferentes dos seus atomos. Em um composto, ambos os grupos metila e 
tao ligados no mesmo lado do anel, enquanto no outro, os dois grupos metila estao ligados e 
lados opostos do anel. Além disso, as posigöes dos grupos metila nao podem ser interconve: 
tidas por mudangas conformacionais. Portanto, esses compostos sao estereoisömeros e, co 
nao sao imagens especulares entre si, podem ser classificados como diastereoisömeros. 

Na Segao 5.12, estudaremos outras moléculas que podem existir como diastereoi 
meros, mas que nao sao isömeros cis e trans. Antes, no entanto, necessitamos estudar 
enantiömeros. 

SUBDIVISAO DE ISÖMEROS 



Enantiömeros 

(Estereoisömeros que sao imagens 
especulares nao sobreponiveis um do outro) 


Diastereoisömeros 

(Estereoisömeros que nao sac 
imagens especulares um do outr 



Estereoqufmica 


kJr 

I 


H«£ C % 

4 c ■ 


o 


or 


I 
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5.3 Enantiómeros e Moléculas Quirais 

Enantiómeros têm sempre a possibilidade de existirem aos pares. No entanto, nem 
sempre é produzido na natureza (on numa rea£ao) um par de enantiómeros. De fato, na 
natureza, frequentemente encontramos apenas um dos dois enantiómeros possfveis. Sera 
visto mais tarde por que este é o caso mais comum. Por outro lado, normalmente, quando 
realizamos uma rea 9 ao quimica, encontramos que a rea 9 ao produz um par de enantiöme- 
ros. Novamente, explicaremos mais tarde por que isso ocorre. 

Que caracterfstica estrutural tem que estar presente para duas moléculas existirem como 
enantiómeros? 

• Enantiómeros ocorrem apenas com compostos cujas moléculas sao quirais. 

Como reconhecer uma molécula quiral? 

• Uma molécula quiral é aquela que nao é sobrepomvel a sua imagem especular. 

Qual é a rela 9 ao entre uma molécula quiral e sua imagem especular? 

• A rela 9 ao é enantiomérica. Uma molécula quiral e sua imagem especular sao enan- 
tiómeros uma da outra. 


Classifique cada um dos seguintes objetos como quiral ou aquiral: Problema de Revisao 5.1 

(a) Uma chave de fenda (d) Um tênis (g) Um carro 

(b) Um bastao de beisebol (e) Uma orelha (h) Um martclo 

(c) Um taco de golfe (f) Um parafuso 

A quiralidade de moléculas pode ser demonstrada com compostos relativamente sim- 
ples. Considere, por exemplo, o 2-butanol: 



OH 

2-Butanol 


Até agora, mostramos a fórmula do 2-butanol como se ela representasse apenas um com- 
posto e nao mencionamos que moléculas de 2-butanol sao quirais. Por isso, na verdade, 
existem dois 2-butanol diferentes e esses dois compostos sao enantiómeros. Podemos com- 
preender isso, examinando os desenhos e modelos na Fig. 5.3. 

Se o modelo I é colocado diante de um espelho, o modelo II é visto no cspelho e vice- 
versa. Os modelos I e II nao sao sobrepomveis entre si e, portanto, representam moléculas 
diferentes, porém isoméricas. Como os modelos I e II sdo imagens especülares nao sobre- 
pomveis entre si , as moléculas que eles representam sdo enantiómeros. 


s 

Dica Ut il 

Trabalhar com modelos é uma 
técnica de estudo ütil sempre 
que aspectos tridimensionais de 
quimica estao envolvidos. 


Utilizando um kit de montagem de modelos moleculares , construa modelos das duas moléculas Problema de Revisao 5.2 
de 2-butanol representadas na Fig. 5.3 e demonstre que elas nao sao sobrepomveis. (a) Construa 
modelos similares do 2-bromopropano. Eles sao sobrepomveis? (b) Uma molécula de 2-bro- 
mopropano é quiral? (c) Você esperaria encontrar formas enantioméricas do 2-bromopropano? 



Figura 5.3 (a) Desenhos tridimensionais dos enantiómeros I e II do 2-butanol. (b) Modelos dos 
enantiómeros do 2-butanol. (c) Uma tentativa frustrada de sobrepor os modelos I e II. 
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5.4 Centro de Quiralidade Ünico Torna uma Molécula Quiral 


Qual a caractenstica estrutural que pode ser usada para antecipar a possibilidade da exis- 
tência de um par dc enantiömeros? 

• Uma maneira (mas nao a unica) é reconhecer que um par de enantiömeros é sempn 
possivel para moléculas que contêm um ünico atomo tetraédrico ligado a quatro 
grupos diferentes. 

Tradicionalmente tais atomos tem sido chamados de dtomos assimétricos ou dtomos este- 
reogênicos ou estereocentros. Em 1996. no entanto, a IUPAC recomendou que estes ato- 
mos fossem denominados centros de quiralidade e este é o termo que sera utilizado neste 
livro.* Também é importante dizer que a quiralidade é uma propriedade da molécula corr: 
um todo e que um centro de quiralidade é uma caractenstica estrutural que pode fazer cor: 
que uma molécula seja quiral. 

Centros de quiralidade sao frequentemente marcados com um asterisco (*). No 2-buta- 
nol, o centro de quiralidade é o C2 (Fig. 5.4). Os quatro substituintes diferentes ligados a 
C2 sao um grupo hidroxila, um atomo de hidrogênio, um grupo inetila e um grupo etila. 

A capacidade de encontrar centros de quiralidade nas fórmulas estruturais sera ütil n 
reconhecimento de moléculas que sao quirais e que podem existir como enantiömeros. A 
presen^a de um ünico centro de quiralidade em uma molécula garante que a molécula 
é quiral e quais formas enantioméricas sao possi veis. Entretanto , como sera visto r 
Segdo 5.12 , hd moléculas com mais de um centro de quiralidade que nao sao quirais e / 
moléculas que nao contêm um centro de quiralidade que sao quirais. 

A Figura 5.5 demonstra que compostos enantioméricos podem existir sempre que um. 
molécula contêm um ünico centro de quiralidade. 


(hidrogênio) 

H 

2l* 3 4 

(metila) CH 3 — C— CH 2 CH 3 (etila) 
OH 

(hidroxila) 

Figura 5.4 O atomo de carbono 
tetraédrico do 2-butanol tendo 
quatro grupos diferentes. 

[Por convengao, os centros de 
quiralidade sao geralmente 
marcados com um asterisco (*).] 



Figura 5.5 Uma demonstra^ao 
de quiralidade de uma molécula 
hipotética contendo um centro 
de quiralidade. (a) Os quatro 
grupos diferentes em torno 
do atomo de carbono em II! 
e IV sao arbitrarios. (b) III é 
girado e colocado na frente 
de um espelho. III e IV estao 
relacionados como um objeto 
e sua imagem especular. (c) 

III e IV nao sao sobreponiveis 
e, portanto, as moléculas 
representadas por estes 
modelos sao quirais e sao 
enantiömeros. 



O uso recomendado pela IUPAC, em 1996, pode ser encontrado em http://www.chem.qmw.ac.uk/iupac/stere 


Estereoquimica 


Uma propriedade importante de enantiömeros com um ünico centro de quiralidade, 
como o 2-butanol, é que a troca entre dois grupos quaisquer ligados cio centro de quirali- 
dade converte um enantiömero no outro. Na Fig. 5.3b é facil ver que a troca entre os grupos 
metila e etila converte um enantiömero no outro. Agora, você deve se con veneer de que a 
troca entre outros dois grupos quaisquer leva ao mesmo resultado. 

• Qualquer atomo em que uma troca de grupos produz um estereoisömero é chamado 
de centro estereogênico. (Se o atomo é um atomo de carbono, ele é geralmente cha- 
mado de carbono estereogênico.) 

Quando discutimos este tipo de troca entre grupos, devemos ter o cuidado de perceber que 
é algo que pode serfeito com um modelo molecular ou al go que pode serfeito no papel. Uma 
troca entre grupos em uma molécula real, caso possa ocorrer, requer a quebra de ligacöes cova- 
lentes e isso é algo que necessita de uma grande quantidade de energia. Isso significa que enan- 
tiömeros, tais como os enantiömeros do 2-butanol, nao se interconvertem espontaneamente. 

O centro de quiralidade do 2-butanol é um exemplo de centro estereogênico , mas ha 
centros estereogênicos que nao sao centros de quiralidade. Os atomos de carbono dos cis- 
2-dicloroeteno e do trans-l ,2-dicloroeteno (Segao 5.2c) sao centros estereogênicos por- 
que uma troca entre os grupos ligados a qualquer atomo de carbono produz o outro este- 
reoisömero. Entretanto, estes mesmos atomos de carbono nao sao centros de quiralidade 
porque eles nao sao atomos tetraédricos ligados a quatro grupos diferentes. 

Demonstre a validade do que foi representado na Fig. 5.5 pela construgao de modelos. 
Demonstrc que III e IV estao relacionados como um objeto e sua imagem especular e que 
eles nao sao sobrepomveis (isto é, que III e IV sao moléculas quirais e sao enantiömeros). 

1 a) Considere IV e troque as posigöes de dois grupos quaisquer. Qual é a nova relagao 
entre as moléculas? (b) Agora, pegue qualquer modelo e troque as posigöes de dois grupos 
quaisquer. Qual c a relagao entre as moléculas agora? 

Se todos os atomos tetraédricos numa molécula têm dois ou mais grupos ligados que 
sao idênticos , a molécula nao possui um centro de quiralidade. A molécula é sobreponrvel 
sobre a sua imagem especular e é aquiral. Um exemplo de uma molécula deste tipo é a 
molécula do 2-propanol; os atomos de carbono 1 e 3 estao ligados a trés atomos de hidro- 
gênio idênticos e o atomo central esta ligado a dois grupos metila. Se cscrevermos fórmulas 
tridimensionais para o 2-propanol, verificaremos (Fig. 5.6) que uma estrutura pode ser 
sobreposta sobre a sua imagem especular. 

Assim, nao é possi vel prever a existência de formas enantioméricas do 2-propanol e, 
experi mental mente, apenas uma forma do 2-propanol é conhecida. 


1 ! » 


✓ 

^ DicaUtil. 

A troca entre dois grupos de um 
modelo ou fórmula tridimensional 
é um teste ütil para determinar se 
as estruturas de duas moléculas 
quirais sao iguais ou diferentes. 


Problema de Revisao 5.3 



Figura 5.6 (a) 2-Propanol (V) e sua imagem 
especular (VI). (b) Quando qualquer uma é 
girada, as duas estruturas sao sobrepomveis 
e por isso nao representam enantiömeros. 
Elas representam duas moléculas do mesmo 
composto. O 2-propanol nao tem um centro 
de quiralidade. 


V Espelho VI 

(a) 

Sobrepomveis — '- 1 


portanto 


(b) 

Nao sao enantiömeros 


VI 



O 2-bromopentano tem um centro de quiralidade? Se tiver, escreva estruturas tridimensionais para cada enantiömero. 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Primeiro escreva uma fórmula 
estrutural para a molécula e depois identifique um atomo 
de carbono ligado a quatro grupos diferentes. Neste caso, 
C2 esta ligado a quatro grupos distintos: um atomo de hi- 



Lembre-se: ha um atomo 
de hidrogênio aqui. 


ou 



c 


★ 


Centro de 
quiralidade 


drogênio, um grupo metila, um atomo de bromo e um gru- Br 
po propila. Assim, C2 é um centro de quiralidade. 


Br 


2-Bromopentano 
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Os enantiömeros sao 


ch 3 ch 2 ch 2 

H 


ch 3 


Br 

V. 


h 3 c 


Imagens 

especuiares 




.ch 2 ch 2 ch 3 

H 


Problema de Revisao 5.4 


Algumas das moléculas listadas aqui têm um centro de quiralidade. Escreva fórmulas tn- 
dimensionais de ambos os enantiömeros para as moléculas que têm um centro de quirali- 
dade. 

(a) 2-Fluorpropano (e) trans-2-Buteno (i) 2-Metil-2-penteno 

(b) 2-Metilbutano (f) 2-Bromopentano (j) l-Cloro-2-metilbutano 

(c) 2-Clorobutano (g) 3-Metilpentano 

(d) 2-Metil- 1 -butanol (h) 3-Metil-hexano 


5.4A Centros Estereogênicos Tetraédricos versus Trigonais 

É importante esclarecer a diferenga entre centros estereogênicos, em geral, e um centro 
quiralidade, que é um tipo de centro estereogênico. O centro de quiralidade no 2-butan 
é um centro estereogênico tetraédrico. Os atomos de carbono dos isömeros cis e trans dc 
1 ,2-dicloroeteno sao também centros estereogênicos, mas sao centros estereogênicos tri- 
gonais. Eles nao sao centros de quiralidade. Uma troca entre os grupos ligados aos atomo? 
de carbono de qualquer um dos isömeros produz um estereoisömero (uma molécula com 
mesma conectividade, mas um arranjo diferente de seus atomos no espago), mas nao pro- 
duz uma imagem especular nao sobrepomvel. Um centro de quiralidade, por outro lado. e 
aquele que deve ter a possibilidade de gerar imagens especuiares nao sobreponfveis. 

• Centros de quiralidade sao centros estereogênicos tetraédricos. 

• Isömeros cis e trans de alquenos contêm centros estereogênicos trigonais. 



A QUIMICA DE ... 

Lateralidade Molecular da Vida 


Os aminoacidos que compöem as proteinas possuem "la- 
teralidade". Eles sao quirais. Embora ambas as formas de 
imagem especular sejam possiveis, como aquelas mostradas 
a seguir para o aminoacido alanina, a vida na Terra envolve 
aminoacidos cuja quiralidade apresenta rotagao para a es- 
querda (simbolizada por l) (veja o Capitulo 24). No entanto, 
a razao pela qual a maioria dos aminoacidos sao da série l 
nao é conhecida. 

Na ausência de uma influência que possua lateralidade, 
como um sistema vivo, as reagöes quimicas usuais produ- 
zem uma mistura em proporgao igual de ambas as formas 
especuiares. Como quase todas as teorias sobre a origem 
da vida presumem que os aminoacidos e outras moléculas 



Enantiömeros da alanina 


essenciais para a vida estavam presentes antes do surgime'~- 
to dos organismos autorreplicantes, presume-se que ambas 
as imagens especuiares dos aminoacidos estavam presentes 
em proporgao igual na "sopa" primordial. 

No entanto, sera que seria possivel que ambas as ima- 
gens especuiares dessas moléculas estivessem presentes e~ 
proporgao desiguais antes do inicio da vida, levando a algu~ 
tipo de preferência quando a vida evoluiu? O meteorito ca 
Murchison, descoberto em 1970, alimentou especulagöes 
sobre este assunto. Analises deste meteorito mostrars^ 
que aminoacidos e outras moléculas complexas associadas 
com a vida estavam presentes, provando que as moléculas 
necessarias para a vida poderiam surgir fora dos limites c? 
Terra. Ainda mais interessante, experimentos recentes mes- 
tram que um excesso de 7-9% de quatro L-aminoacidos esaa 
presente no meteorito de Murchison. A origem dessa dist^- 
buigao desigual é incerta, mas alguns cientistas especula^ 
que a radiagao eletromagnética emitida de forma espiralacs 
a partir dos polos das estrelas de nêutrons giratórias pooe- 
ria levar a uma preferência de uma das formas especuiares 
quando as moléculas sao formadas no espago interestelar. 



5.5 M ais sobre a Importancia Biológica da Quiralidade 


Aorigem das propriedades biológicas relacionadas a quiralidade é muitas vezes comparada 
com a especificidade de nossas maos para as suas respectivas luvas; a especificidade de 
ligacao de uma molécula quiral (como uma mao) a um sitio receptor quiral (uma luva) só é 
favoravel de uma maneira. Se a molécula ou o sitio receptor biológico tivesse a lateralidade 
errada, a resposta fisiológica natural (por exemplo, o impulso neural, a catalise de uma re- 
acao) nao ocorreria. Um diagrama mostrando como somente um ünico aminoacido de um 
par de enantiömeros pode interagir de uma forma ótima com um sitio de ligagao hipotético 
\por exemplo, em uma enzima) é mostrado na Fig. 5.7. Por causa do centro de quiralidade 
do aminoacido, a ligacao por trés pontos com o alinhamento apropriado só pode ocorrer 
com apenas um dos dois enantiómeros. 


R 


R 


. C 


C 




H 


H 


+ nh 3 


+ NH 


'3 





As moléculas quirais podem mostrar a sua lateralidade de muitas maneiras, incluindo 
o modo como elas afetam os seres humanos. Uma das formas enantioméricas de um com- 
posto chamado de limoneno (Se^ao 23.3) é a principal responsavel pelo odor das laranjas, 
e outro enantiömero, pelo odor dos limöes. 



& 


(-)-Limoneno 
(o enantiömero 
encontrado em 
limöes) 


(+)-Limoneno 
(o enantiömero 
encontrado em 
laranjas) 


Um dos enantiómeros de um composto chamado de carvona (Problema de Revisao 5.14) é 
a essência do cominho, e o outro, a essência da hortela. 

Os enantiömeros de farmacos podem ter perfis de atividade biológica distintos, muitas 
vezes, com consequências graves ou até mesmo tragicas. Durante varios anos, antes de 
1963, o farmaco talidomida foi usado para aliviar os sintomas de nauseas em mulheres 
gravidas. Em 1963, foi descoberto que a talidomida era a causa da ma-formaqao congênita 
em muitas crianqas nascidas após o uso deste farmaco. 


Figura 5.7 Apenas um dos dois 
enantiömeros do aminoacido 
mostrado (o do lado esquerdo) 
pode fazer a ligagao por tres 
pontos no sitio de ligagao 
hipotético (por exemplo, em 
uma enzima). 


J 



Talidomida (Thalomid®) 
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Posterionnente, comegaram a surgir evidências indicando que, enquanto um dos enaz- 
tiömcros da talidomida (quiralidade direita) tem o efeito de curar a indisposigao matinal. 
outro enantiömero, que também estava presente no medicamento (em igual proporgao), pel- 
ser a causa da ma-formagao no nascimento. As evidências sobre os efeitos dos dois enan; - 
ömeros sao complicadas pelo fato de eles serem interconvertidos em condigöes fisiológica 
Atualmente, no entanto, a talidomida esta aprovada sob normas estritas para o tratamento ot 
algumas formas de cancer e uma complicacao grave associada a hansenfase. Seu potencial 
para uso contra outras condigöes, incluindo AIDS e artiïte reumatoide, também esta sob 
vestigagao. Consideraremos outros aspectos de farmacos quirais na Secao 5.11. 


Problema de Revisao 5.5 


Que atomo c o centro de quiralidade (a) do limoneno e (b) da talidomida? 


Problema de Revisao 5.6 


Quais os atomos em cada uma das moléculas vistas a seguir sao centros de quiralidade? 


(a) 


OH 



OH 

Acido latico 


j »- ■* * 


* 



(C) 



Acido ascórbico v 
(vitamina C) 



• • 

j j 



Gliceraldei'do 


c- 



5.6 Como Testar a Quiralidade: Planos de Simetria 


A melhor maneira de testar a quiralidade de uma molccula é construindo modelos da mo : 
cula e da sua imagem especular e, em seguida, determinar se sao sobreponfveis. Se os dc 
modelos sao sobreponfveis, a molécula que eles representam é aquiral. Se os dois mode" 

nao sao sobreponfveis, entao, as moléculas que representam sao quirais. Podemos apli. 

este teste com modelos reais, como foi descrito, ou podemos aplica-lo desenhando estrut 
ras tridimensionais e realizando mentalmente o teste de sobreposigao. 

Existem outras dicas, no entanto, que ajudam a reconhecer moléculas quirais. Uma 
foi mencionada: a presenga de um ünico centro de quiralidade. Outras sao baseadas 
ausência de certos elementos de simetria na molécula. 

• Uma molécula nao sera quiral se ela possui um plano de simetria interno. 

• Um plano de simetria (também chamado de plano especular) é definido como um 
plano imaginario que corta uma molécula ao meio de tal forma que as duas metad 
da molécula sao imagens especulares entre si. 

O plano pode passar através de atomos, entre atomos ou arnbos. Por exemplo, o 2-cloropn> 
pano tem um plano de simetria (Fig. 5.8a), enquanto o 2-clorobutano nao tem (Fig. 5 .8r * 

• Todas as moléculas que possuem um plano de simetria em suas conformagöes ma- 
simétricas sao aquirais. 
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Plano de simetria 





Cl 


H 3 C^i >V CH3 

H 


Aquiral 

(a) 


Quiral 

(b) 


Figura 5.8 (a) O 2-Cloropropano 
tem um plano de simetria e é 
aquiral. (b) O 2-Clorobutano nao 
possui um plano de simetria e 
é quiral. 





Glicerol, CH 2 OHCHOHCH 2 OH, é um componente importante na sfntese biológica de gor- 
duras, como sera visto no Capitulo 23. (a) O glicerol tem um plano de simetria? Em caso 
afirmativo, escreva uma estrutura tridimensional para o glicerol e indique onde se encontra o 
plano de simetria. (b) O glicerol é quiral? 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA (a) Sim, o glicerol tem um plano de simetria. Observe que temos 
de escol her a conforma^ao e a orientagao adequadas da molécula para ver o plano de simetria. 
(b) Nao, o glicerol é aquiral porque ele pode assumir uma conforma^o contendo um plano 
de simetria. 


HOH 2 C' 


'CH 2 OH 


H 


Que objetos listados no Problema de Revisao 5.1 possuem um plano de simetria e, portan- Problema de Revisao 5.7 
to, sao aquirais? 


Escreva fórmulas tridimensionais e marqué um plano de simetria para todas as moléculas Problema de Revisao 5.8 


aquirais do Problema de Revisao 5.4. (Para localizar um plano de simetria pode ser neces- 
sario escrever a molécula em uma conforma 9 ao adequada.) 


5.7 Nomenclatura de Enantiömeros: Sistema R,S 


Os dois enantiömeros do 2-butanol sao mostrados a seguir: 



II 


I 


Se nomearmos estes dois enantiömeros usando apenas o sistema de nomenclatura da 
IUPAC que aprendemos até agora, ambos os enantiömeros terao o mesmo nome: 2-butanol 
(ou alcool sec-butflico) (Se^ao 4.3F). Isso é indesejavel porque cada composto tem que 
ter seu próprio nome. Além disso, o nome dado para um composto deve permitir que um 
qufmico, que esteja familiarizado com as regras de nomenclatura, possa escrever a estru- 
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tura do composto partindo apenas do seu nome. A partir do nome 2-butanol, um quimic 
poderia escrever qualquer uma das estruturas I ou II. 

Trés qmmicos, R. S. Cahn (Inglaterra), C. K. Ingold (Inglaterra) e V. Prelog (Sinc^ 
desenvolveram um sistema de nomenclatura que, quando adicionado ao sistema IUPAC 
resolve esses dois problemas. Este sistema, chamado de sistema /£, 5, ou dc sistema Cahn- 
Ingold-Prelog, faz parte das regras da IUPAC. 

Segundo este sistema, um enantiömero do 2-butanol deve ser designado (/?)-2-butan: 
e o outro enantiómero deve ser designado (5)-2-butanol. [(R) e (5) sao as palavras reen 
e sinister , em latim, que significam direito e esquerdo, respecti vamente.] Diz-se que es:: 
moléculas têm configura^öes opostas em C2. 


5.7 A Como Assinalar Configura^öes (R) e (S) 

As configuragöes ( R ) e (5) sao atribufdas de acordo com o procedimento visto a seguir. 

1. É atribuida uma prioridade ou preferência a, b, c ou cl para cada um dos quau 
grupos ligados ao centro de quiralidade. A prioridade é primeiro atribuida com basi 
no numero atómico do atomo que esta diretamente ligado ao centro de quiralidade 
O atomo com menor numero atómico tem menor prioridade, d\ o atomo com mai 
numero atómico a seguir tem a próxima maior prioridade, c; e assim por diante. (N . 
caso de isótopos, o isótopo de maior massa atömica tem maior prioridade.) 

Podemos ilustrar a aplicagao da regra com o enantiömero II do 2-butanol: 

(a) (cf) 

H0 V , H 

H 3 C 'CH 2 CH 3 

(boud) (boud) 

II 

O oxigênio tem o maior numero atómico dos quatro atomos diretamente ligados ao een 
de quiralidade e recebe a maior prioridade, a. O hidrogênio tem o menor numero atömicoi 
rccebe a menor prioridade, d . Por esta abordagem, nao é posslvel atribuir prioridade para 
grupos metila e etila, porque o atomo que esta diretamente ligado ao centro dc quiralida^ 
é um atomo de carbono em ambos os grupos. 

2. Quando a prioridade nao pode ser atribuida com base no numero atómico dos atomo 
que estao diretamente ligados ao centro de quiralidade, entao, o próximo conjunto . 
atomos nos grupos nao assinalados é examinado. Esse processo continua até que un 
decisao possa ser feita. Atribuimos uma prioridade no primeiro ponto de diferenca'. 

Ao examinarmos o grupo metila do enantiómero II, encontramos que o próximo cc^ 
junto de atomos consiste em trés atomos de hidrogênio (H, H, H). No grupo etila, do enan- 
tiómero II, o próximo conjunto de atomos consiste em um atomo de carbono e dois atom 
de hidrogênio (C, H, H). O atomo de carbono tem maior numero atómico do que o aton 
de hidrogênio, portanto, o grupo etila recebe prioridade mais alta, b, e o grupo metila, pri 
ridade mais baixa, c, uma vez que (C, H, H) > (H, H, H): 


H 


(a) (d) 

HO , 

H ^c^ C ^c^) C V 

H' i (C) 4 X ’ u 

H H H 


>L 


H 


(H, H, H) 


(C, H, H) 


* No caso de uma cadeia ramificada, a regra requer que a cadeia de atomos com maior prioridade seja considera^ 




I 

**«jr C X 
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3. Agora, giramos a fórmula (ou o modclo) dc modo que o grupo com menor prioridade 
(d) fique direcionado para longe do observador: 



Proje^ao 
de Newman 



Entao, tragamos um caminho de a a c, passando por b. Se, quando fazemos isso, o 
sentido do nosso dedo (ou do lapis) for hordrio , o enantiómero é designado (ƒ?). Se o 
sentido (a, b, c) for anti-hordrio , o enantiómero é designado (5). 

Com base nisso, o enantiómero II do 2-butanol é o (7?)-2-butanol: 



Setas no sentido horario. 

(f?)-2-Butanol 


Problema Resolvido 5.3 


É mostrado aqui um enantiómero do bromoclorofluoriodometano. Ele é ( R ) ou (S 1 )? 


Br 


V'C 

F 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA 


I 


Br 

tb 

/C--" C I 

v 


Esta rotacao 
resulta em 


Mentalmente, segure a 
molécula pelo Br e gire-a 
(como mostrado) para que o 
grupo de menor prioridade 
(F, neste caso) se situe 
no piano do papel. 


(cO 

F 


t 


(b) 

Br 



Cl 

(c) 


Menor 

prioridade 



O caminho tragado do 
maior para o menor (a, b, c) 
é anti-horario, de modo 
que o enantiómero é (S). 
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Problema de Revisao 5.9 


Problema de Revisao 5.10 


Problema de Revisao 5.11 


Escreva as formas enantioméricas do bromoclorofluorometano e atribua, corretamente. _ 
designagao (R) ou ( S ) para cada enantiömero. 


Dê as designa 9 Öes (R) e (S) para cada par de enantiömeros dado como resposta no Proble- 
ma de Revisao 5.4. 


Com as trés primeiras regras do sistema Cahn-Ingold-Prelog é possivel atribuir a desig- 
nagao ( R ) ou (5) para a maioria dos compostos contendo ligagöes simples. No entanto, par- 
compostos contendo ligagöes mültiplas, mais uma regra é necessaria: 

4. No caso de grupos que contém liga^öes duplas ou triplas. a prioridade é atribuicL 
como se os atomos fossem duplicados ou triplicados, isto é. 


C=Y como se fosse 

/ 


— C— Y e 

i i 

(Y) (C) 


(Y) (C) 

— C = Y como se fosse — C — Y 

i i 

(Y) (C) 


onde os simbolos entre parênteses sao representa9ÖQS duplicadas ou triplicadas des 
atomos na outra extremidade da liga 9 ao mültipla. 



Liste os substituintes em ordem dccrescente de prioridade para cada um dos seguintes 
conjuntos: 

(a) —Cl, —OH, — SH, — H " (e) — H, — N(CH 3 ) 2j — OCH 3 , — CH 3 

(b) — CH 3 , — CH 2 Br, — CH 2 CI, — CH 2 OH (f) —OH, — 0P0 3 H 2j — H, — CHO 

(c) — H, —OH, —CHO, — CH 3 

(d) -CH(CH 3 ) 2) -C(CH 3 ) 3 , -h, 

— ch=ch 2 


* Mais informacöes podem ser encontradas no Index Guide do Chemical Abstracts Service (CAS). 
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Dê a designa^ao (R) ou ( S ) para cada um dos seguintes compostos: 



Problema de Revisao 5.12 



O 

D-Gliceraldefdo-3-fosfato 
(um intermediario da glicólise) 


Problema Resolvido 5.4 


Considcrc as duas estruturas a seguir e estabele^a se elas representam enantiömeros ou duas moléculas do mesmo 
composto em orientagöes diferentcs: 



A B 


ESTRATÉGIA Uma maneira de abordar este tipo de problema é considerar, mentalmente, uma das estruturas como se 
fosse um grupo. Em seguida, gire os outros grupos até que ao menos um dos grupos esteja na mesma orienta^ao que o 
mesmo grupo esta na outra estrutura. (Até que você possa fazer isso mentalmente, pratiquc com modelos.) Através de 
uma série de rotagöes como esta, você sera capaz de converter a estrutura que esta manipulando em uma que seja idên- 
tica ou que seja uma imagem especular da outra estrutura. Por exemplo, considere a estrutura A, segure-a pelo atomo 
de Cl e, em seguida, gire os outros grupos cm tomo da liga 9 ao C* — Cl até que o atomo de hidrogênio assuma a mesma 
orienta 9 ao como em B. Entao, segure-a pelo H e gire os outros grupos no eixo da liga 9 ao C* — H. Nestc exemplo, você 
perccbcra que as estruturas A e B sao idênticas: 


Cl 


HX 


/^U, Br 


gira 


H V 


CU 

ch 3 1 

\ gira 

1 

:i"'"ch 3 

H A"" Br 

Br^ 

Cl 


Idêntica 

a 

B 


A A A 

Outra abordagem é reconhecer que uma unica troca entre dois grupos ligados ao centro de quiralidade inverte 
ei configuragdo claque le atomo de carbono e converte uma estrutura com apenas um centro de quiralidade em seu 
enantiomero; uma segunda troca retorna a molécula original. Prosseguindo dessa forma, observe quantas trocas sao 
necessarias para converter A em B. Neste caso, você percebera que sao necessarias duas trocas, e, novamente, conclui- 
se que A e B sao idênticas: 


Cl 



troca 
CH 3 e H 


/f 

hW 


7" Br 

‘ CH-, 


troca 
CH 3 e Cl 


ch 3 

Cl 


A 


B 


Uma verifica 9 ao ütil é nomear cada composto, incluindo sua configura 9 ao ( R ) ou (5). Se os nomes forem iguais, 
entao as estruturas também sao iguais. Neste caso, ambas as estruturas sao (/?)-l-bromo-l-cloroetano. 

O uso das maos representando modelos quirais foi descrito como um método pratico para atribuir as configura 9 Öes 
(R) e ( S ) (Huheey, J. E. J. Chem. Educ. 1986 , 63, 598-600). Grupos em um centro de quiralidade sao correlacionados 
a partir da menor para a maior prioridade, com o próprio punho (d), o dedo polegar (c), o dedo indicador (b) e o dedo 
médio ( a ), respecti vamente. Mantendo-sc os dedos anelar e minimo fechados contra a palma da mao, observa-se cada 
uma das maos com o punho afastado: se a correla9ao entre o centro de quiralidade for com a mao esquerda, a configu- 
ra 9 ao é ( S ), se for com a mao direita, (R). 

RESPOSTA A e B sao duas moléculas do mesmo composto em orienta 9 Öes diferentes. 
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Problema de Revisao 5.13 Determine se as duas estruturas, em cada par visto a seguir, reprcsentam enantiömeros ou 

duas moléculas do mesmo composto em orientaqöes diferentes. 



5.8 Propriedades dos Enantiömeros: Atividade Optica 


As moléculas dos enantiömeros nao sao sobreponfveis e, apenas com base nisso, pode-se 
concluir que os enantiömeros sao compostos diferentes. Como eles sao diferentes? Os 
enantiömeros, em analogia aos isömeros constitucionais e diastereoisömeros, aprcscntam 
diferentes valores de ponto de fusao (pf) e de ponto de ebuli^ao (peb)? A resposta é ndo. Os 
enantiömeros puros têm pf e peb idênticos. Os enantiömeros puros têm diferentes indices 
de refraqao, diferentes solubilidades em solventes comuns, diferentes espectros de infra- 
vennelho e velocidades de reaqao diferentes com reagentes aquirais? A resposta a cada 
uma dessas questöes também é ndo . 

Muitas dessas propriedades (por exemplo, pontos de ebuliqao, pontos de fusao e solu- 
bilidades) sao dependentes da magnitude das forqas intermoleculares que operam entre as 
moléculas (Se£ao 2.13) e, no caso de moléculas que sao imagens especulares entre si, essas 
forqas sao idênticas. Na Tabela 5.1 , por exemplo, é possi vel verificar esse fato observando 
os valores de peb dos enantiömeros do 2-butanol e do acido tartarico. 


Propriedades Ffsicas dos Enantiömeros do 2-Butanol 
e do Acido Tartarico 

Composto Ponto de Ebuli^ao (peb) ou Ponto de Fusao (pf) 


(ft)-2-Butanol 

(S)-2-Butanol 


99,5°C (peb) 
99,5°C (peb) 


(+)-(/?,/?) -Acid o tartarico 
(-)-(S,S)-Addo tartarico 
(+/— )-Acido tartarico 


168-170°C (pf) 
168-170°C (pf) 
210-21 2°C (pf) 



O acido tartarico é naturalmente 
encontrado nas uvas e em 
muitas outras plantas. Cristais 
de acido tartarico podem ser 
encontrados no vinho. 


Entretanto, as propriedades de uma mistura dos enantiömeros de um composto sao dife- 
rentes das propriedades das amostras puras de cada enantiömero. Os dados apresentados na 
Tabela 5.1 ilustram esse fato para o acido tartarico. O isömero natural, (+)-acido tartarico, 
tem pf = 168-170°C, assim como o seu enantiömero nao natural, (-)-acido tartarico. Entre- 
tanto, uma mistura em igual proporqao dos enantiömeros (racemato ou mistura racêmica) 
do acido tartarico, (+/-)-acido tartarico, tem pf = 210-212°C. 

Cada enantiömero de um par de enantiömeros apresenta um comportamento diferente 
apenas quando interage com outras substancias quirais, incluindo o seu próprio enantiö- 
mero, como demonstrado pelos dados de pf do acido tartarico. Enantiömeros apresentam 
velocidades de rea^ao diferentes com outras moléculas quirais, isto é, reagentes que con- 
sistem em um enantiömero puro ou um excesso de um enantiömero. Enantiömeros também 
mostram solubilidades diferentes em solventes que consistem em um enantiömero puro ou 
um excesso de um enantiömero. 

Uma propriedade facilmente observavel, que distingue cada enantiömero de um par, é o 
seu comportamento frente d luz plano -pol ar izada. Quando um feixe de luz plano-polariza- 
da passa através de um enantiömero, ocorre uma rota^ao do plano da luz. Além disso, cada 
enantiömero de um par gira o plano da luz plano-polarizada com do mesmo valor, mas em 
diregöes opostas . Devido ao seu efeito sobre a luz plano-polarizada, os enantiömeros puros 
sao denominados compostos opticamente ativos. 

Para compreender este comportamento dos enantiömeros, é preciso entendcr a natureza da 
luz plano-polarizada e também o funcionamento de um instrumento chamado de polarfmetro. 
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Figura 5.9 As oscilagöes dos 
campos elétrico e magnético 
de um feixe de luz comum 
em planos perpendiculares. 
As ondas representadas aqui 
oscilam em todos os planos 
possfveis na luz comum. 


5.8A Luz Plano-polarizada 


A luz é um fenömeno eletromagnético. Um feixe de luz é composto por dois campos osci- 
lantes perpendiculares entre si: um campo elétrico e um campo magnético (Fig. 5.9). 

Se fosse possfvel ver um feixe de luz comum em frente ao eixo de propagagao e os 
planos das oscila^öes elétricas, seria observado que as oscila^öes do campo elétrico ocor- 
rem em todos os planos possi veis perpendiculares a diregao de propaga^ao (Fig. 5.10). (O 
mesmo seria valido para o campo magnético.) 

Quando a luz comum passa através de um polarizador, o campo elétrico (e também o 
campo magnético perpendicular a ele) da luz que emerge do polarizador oscila em apenas 
um plano. Essa luz é chamada de luz plano-polarizada (Fig. 5.1 \a). Se o feixe de luz 
plano-polarizada encontra um filtro com polarizagao perpendicular, a luz é bloqueada (Fig. 
5.11/?). Esse fenömeno pode ser facilmente demonstrado com lentes de um par de óculos 
polarizadores ou uma folha de filme polarizador (Fig. 5.11c). 



Figura 5.10 As oscila^öes do 
campo elétrico da luz comum 
ocorrem em todos os planos 
possfveis perpendiculares a 
diregao de propaga<;ao. 



Figura 5.11 (a) A luz comum passa através 
do primeiro filtro polarizador e emerge 
com a onda eiétrica, oscilando em apenas 
um plano (e um plano da onda magnética 
perpendicular nao mostrado). Quando o 
segundo filtro esta alinhado com o primeiro 
filtro na mesma dire^ao de polariza^ao, 
como mostrado, a luz plano-polarizada 
passa. (b) Girando de 90° o segundo filtro, 
a luz plano-polarizada é bloqueada. (c) Duas 
lentes de óculos polarizadores, orientadas 
perpendicularmente entre si, bloqueiam o 
feixe de luz. 
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5.8B Polarïmetro 

Polarfmetro é o instrumento usado para medir o efeito de compostos opticamente ativos 
sobre a luz plano-polarizada. Na Fig. 5.12 é mostrado um esquema de uin polarfmetro. 
onde os principais componentes sao (1) uma fonte de luz (em geral, uma lampada de só- 
dio), (2) um polarizador, (3) uma célula (um tubo) para manter a substancia opticamente 
ativa (ou a solu 9 ao) no feixe de luz, (4) um analisador e (5) uma escaia para medir o angulo 
(em graus) de quanto gira (desvia) o plano da luz plano-polarizada. 

O analisador de um polarfmetro (Fig. 5.12) nada mais é do que outro polarizador. Se a 
célula do polarfmetro esta vazia ou se contém uma substancia opticamente inativa , os eixos 
do polarizador e do analisador estao exatamente paralelos, quando o instrumento registra 
0°, e o observador detecta a quantidade maxima de luz que emerge. Por outro lado, se a 
célula (o tubo) contém uma substancia opticamente ativa , por exemplo, uma soluqao de 
um enantiömero, o plano de polariza 9 ao da luz sofrera uma rota 9 ao (um desvio) ao passar 
através da solu 9 ao. De modo a detectar a intensidade maxima de luz, o observador tera que 
girar o eixo do analisador em qualquer direqao, no sentido horario ou anti-horario. Se o 
analisador é girado no sentido horario, a rota 9 ao a (medida em graus) é considerada posi- 
tiva (+). Se o sentido é anti-horario, a rotaqao é dita negativa (-). Uma substancia que gira 
a luz plano-polarizada no sentido horario é denominada dextrorrotatória (ou dextrogira 
e aquela que gira a luz plano-polarizada no sentido anti-horario é denominada Ievorrota- 
tória (ou levogira) (do latim: dexter, direita, e laevus , esquerda). 




Polarizador Analisador 


-O polarizador e o analisador estao paralelos. 
-Nenhuma substancia opticamente ativa esta 
presente. 

-A luz polarizada pode atravessar o analisador. 

-O polarizador e o analisador estao perpendiculares 
-Nenhuma substancia opticamente ativa esta 
^presente. 

-A luz polarizada nao pode emergir do analisador. 

-A substancia na célula entre o polarizador e o 
analisador é opticamente ativa. 

-O analisador foi girado para a esquerda 
(do ponto de vista do observador) para permitir 
que a luz polarizada desviada atravessasse o 
r analisador (a substancia é levorrotatória). 


Figura 5A2 Principais componentes de um polarfmetro e medida da rota<;ao optica. (Reproduzido 
com permissao de John Wiley & Sons, Ine. a partir de Holum, J. R., Organic Chemistry: A Brief 
Course, p. 316. Copyright 1975.) 



5.8C Rotagao Espedfica 

O valor em graus que o plano de polarizacao é desviado quando a luz passa através de uma 
solugao de um enantiömero depende do numero de moléculas quirais que ela encontra. 
Isso, naturalmente, depende do comprimento da célula e da concentragao do enantiömero. 
Para padronizar a medida da rotagao, os qufmicos calculam uma grandeza denominada 
rotagao especifiea, [a], através da seguinte equagao: 


em que [a] = rotagao especifiea, 
a = rotagao observada, 

c = concentragao da solugao cm gramas por mililitro de solugao (ou massa espe- 


cifica em g mJL 1 para liquidos puros) e 
/ = comprimento da célula em decimetros (1 dm = 10 cm). 


A rotagao especifiea tambem depende da temperatura e do comprimento de onda da luz 
utilizada. Os valores de rotagao especifiea sao dados de forma a incorporar essas condi- 
göes, como no exemplo a seguir: 


[a)l 5 = +3,12 


Isso significa que um desvio no sentido horario de 3,12° foi observado com uma amos- 
tra contendo 1,00 g mL -1 da substancia opticamente ativa, em uma célula de 1,00 dm, 
utilizando-se a linha D de uma lampada de sódio (A = 589,6 nm) como fonte de luz e 
mantendo-se uma temperatura de 25°C* 

As rotagöes especfficas do (R) 2-butanol e do (,S)2-butanol sao dadas a seguir: 




(f?)-2-ButanoI (S)-2-Butanol 
[ a ]25 = - 13,52 [a]25= +13,52 


O sentido da rotagao da luz plano-polarizada é frequentemente incorporado ao nome 
dos compostos opticamente ativos. Os dois conjuntos de enantiömeros vistos a seguir mos- 
tram como isso é feito: 




(f?H +)-2-Metil-1-butanol 
[a]25= +5,756 


(S)-(-)-2-Metil-1-butanol 
[a]?= -5,756 




(fl)-(-)- 1 -Cloro-2-metilbutano 
M§ 5 = -1,64 


(S)-(+)-1-Cloro-2-metilbutano 
Md 5 = +1,64 


Os exemplos anteriores também ilustram um principio importante: 

• Nao ha correlagao entre as configuragöes dos enantiömeros e o sentido [(+) ou (-)] 
de rotagao da luz plano-polarizada. 

(Z?)-(+)-2-Metil-l-butanol e (i?)-(-)-l-cloro-2-metilbutano têm a mesma conjiguragdo , 
ou seja, eles têm o mesmo arranjo geral de seus atomos no espago. No entanto, eles têm 
efeitos opostos no sentido de rotagao do plano da luz plano-polarizada: 



Mesma 

configuragao 



(fl)-(+)-2-Metil-1-butanol 


(R)-(-y 1 -Cloro-2-metilbutano 


* No caso de solugoes a magnitude de rotagao é dependente do solvente utilizado. Por isso, na Iiteratura qufmica, 
o solvente é especificado quando se relatam dados de rotagao especifiea. 
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Estes mesmos compostos também ilustram um segundo principio importante: 

• Também nao ha correlagao entre as designagöes (R) e (5) e o sentido de rotagao da 
luz plano-polarizada. 

(/?)-2-Metii-l-butanol é dextrorrotatório (+), e (i?)-l-cloro-2-metilbutano é levorrotatório (-). 

Um mctodo baseado na mcdigao da rotagao optica em diferentes comprimentos de onda. 
chamado de dispersao optica rotatória, foi utilizado para correlacionar as configuragöcs 
de molécuias quirais. Uma discussao sobre essa técnica, no entanto, esta além do escopo 
deste texto. 

Problema de Revisao 5.14 A estrutura a seguir mostra a configuragao do (+)-carvona, o componente 

Principal do óleo da semente de cominho e o responsavel por seu odor O 
caractenstico. Seu enantiömero, (-)-carvona, é o componente principal do 
óleo de hortela, conferindo seu odor caractenstico. O fato de os enantiöme- 
ros da carvona apresentarem odores diferentes sugere que os sitios recepto- 
rcs no nariz para estes compostos sao quirais e que somente o enantiömero 
correto se liga adequadamente ao seu sitio espccifico (assim como a mao (+)-Carvona 
necessita de uma luva de quiralidade correta para um bom ajuste). Dê as 
designagöes (/?) e ( S ) corretas para (+)-carvona e (-)-carvona. 



5.9 Origem da Atividade Optica 

A atividade optica é medida pelo grau de rotagao da luz plano-polarizada que passa através 
de um rneio quiral. No entanto, a explicagao teórica para a origem da atividade optica re- 
quer a consideragao da luz circulormente polarizada e sua interagao com molécuias quirais. 
Embora nao seja possivel fornecer uma explicagao teórica completa para a origem da ati- 
vidade optica aqui, a explicacao a seguir sera suficiente. Um feixe de luz plano-polarizada 
(Fig. 5.13a) pode ser descrito em termos de luz circularmente polarizada. Um feixe de 
luz circularmente polarizada, girando em uma diregao, é mostrado na Fig. 5. [3b. A soma 


Figura 5.13 (a) Luz plano- 
polarizada. (b) Luz circularmente 
polarizada. (c) Dois feixes de 
luz circularmente polarizada 
com rota^öes opostas, com 
igual velocidade de propagacao 
(em fase) e sua soma vetorial. 

O resultado Ifquido é como 
em (a). (d) Dois feixes de luz 
circularmente polarizada com 
velocidades de propagacao 
diferentes após a interagao com 
uma molécula quiral e sua soma 
vetorial. O resultado Ifquido é 
como em (b). Figuras c e d: de 
ADAMSON. A TEXTBOOK OF 
PHYSICAL CHEMISTRY, 3E. © 
1986 Brooks/Cole, uma parte 
de Cengage Learning, Ine. 
Reproduzido com permissao. 
www.cengage.com/permissions 



{ b ) Luz circularmente polarizada 
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(c) Dois feixes de luz circularmente 
polarizada com rotagöes opostas, 
com igual velocidade de propagagao 
(em fase) e sua soma vetoriat. O 
resultado liquido é como em (a). 



( cf) Dois feixes de luz circularmente polarizada 
com rotagöes opostas, com velocidades de 
propagagao diferentes, após a interagao com 
uma molécula quiral, e sua soma vetorial. 

O resultado liquido é como em (b). 


Figura 5.13 ( continuagao ) 


vetorial de dois feixes de luz circularmente polarizada com rotagöes opostas em fase é um 
feixc de luz plano-polarizada (Fig. 5.13c). A atividade optica de moléculas quirais resulta 
do fato de dois feixes de luz circularmente polarizada com rotagöes opostas propagarem- 
se com velocidades diferentes através de um meio quiral. Como a diferenga entre os dois 
feixes de luz circularmente polarizada se propaga pela amostra, a soma vetorial descreve 
um plano que é progressi vamente desviado (Fig. 5.13c/). O que é medido, quando a luz 
emerge da amostra, é a rotagao liquida da luz plano-polarizada, causada pelas diferengas 
de velocidade dos componentes do feixe de luz circularmente polarizada. A origem da dife- 
renga de velocidade, em ültima analise, esta relacionada com as interagöes entre os elétrons 
da molécula quiral e a luz. 

Moléculas aquirais nao causam diferenga na velocidade de propagagao entre os dois 
feixes de luz circularmente polarizada; assim, nao ha rotagao do plano da luz plano-polari- 
zada descrito pela soma vetorial. Moléculas aquirais, portanto, sao opticamente inativas. 


5.9A Formas Racêmicas 


Uma amostra constitufda, exclusiva ou predominantemente, por um enantiömcro provo- 
ca uma rotagao liquida da luz plano-polarizada. A Figura 5.14c/ mostra um plano de luz 
polarizada que passa por uma molécula de (/?)-2-butanol, fazendo com que o plano de 
polarizagao gire ligeiramente em uma dircgao. (Para os propósitos restantes da nossa dis- 
cussao, limitarcmos nossa descrigao da luz polarizada ao plano resultante, desconsiderando 
os componentes circularmente polarizados a partir dos quais a luz plano-polarizada se ori- 
gina.) Cada molécula adicional de (/?)-2-butanol que o feixe de luz encontra causa rotagao 
adicional no mesmo sentido. Por outro lado, no caso de uma mistura constitufda também 


por moléculas de (S)-2-butanol, cada molécula deste enantiömero faria com que o plano de 
polarizagao girasse no sentido oposto (Fig. 5.14/?). Se os enantiömeros (R) e (5) estivessem 
nas mesmas quantidades, nao haveria rotagao liquida do plano da luz polarizada. 

• Uma mistura equimolar de dois enantiömeros é chamada de mistura racêmica (ou 
racemato ou forma racêmica). Uma mistura racêmica nao causa rotagao liquida 
no plano da luz polarizada. 






-+ H ■■ 



(fl)-2-butanol 


(a) 


(S)-2-butanol Rotagao igual e 
(se estiver em sentido oposto 
presente) pelo enantiömero 


(b) 


Figura 5.14 (a) Um feixe de 
luz plano-polarizada encontra 
uma molécula quiral, o (R)-2- 
butanol. Esse encontro produz 
uma ligeira rotagao do plano de 
polarizagao. (b) O cancelamento 
exato dessa rotagao ocorre se 
uma molécula de (S)2-butanol 
é encontrada. (c) Uma rotagao 
liquida do plano de polarizagao 
ocorre se o (R)-2-butanol esta 
presente predominante ou 
exclusivamente. 


Ocorre rotagao 
liquida se o 
(fl)-2-butanol 
esta presente 
predominante ou 
exclusivamente. 

(C) 
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Em uma mistura racêmica, o efeito de cada molécula de um enantiomero sobre o fcixe 
de luz circularmente polarizada cancela o efeito de cada molécula do outro enantiomero, 
resultando em atividade optica liquida nula. 

A tbrma racêmica de uma amostra é muitas vezes designada como (±). Uma mistura 
racêmica de ( J /?)-(-)- 2 -butanol e (S)-(+)- 2 -butanol pode ser indicada como 

(±)-2-butanol ou (±)-CH 3 CH 2 CHOHCH 3 


5.96 Formas Racêmicas e Excesso Enantiomérico 


Uma amostra de uma substancia opticamente ativa que consiste em um ünico enantiomero é 
denominada enantiomericamente pura ou que tem um excesso enantiomérico de 100 %. 
Uma amostra enantiomericamente pura de (,S)-(+)-2-butanol apresenta rotagao especffica de 
+13,52 (Md = + 1 3,52). Por outro lado, uma amostra de (S)-(+)-2-butanol que contém menos 
do que uma quantidade equimolar de (/?)-(-)- 2 -butanol apresenta rotacao especffica menor 
do que 13,52, porém, maior do que zero. Essa amostra tem um excesso enantiomérico menor 
do que 100 %. O excesso enantiomérico (ee), ou pureza optica, é definido a seguir como: 

numero de mols de um enantiomero — numero de mols do outro enantiomero 

% De excesso enantiomérico = ; — : — : — X 100 

numero total de mols de ambos os enantiomeros 


O excesso enantiomérico pode ser calculado a partir da rotagao optica: 


rotacao especffica observada 

% De excesso enantiomérico* — — : — 

rotacao especifica do enantiomero puro 


X 100 


Vamos supor, por exemplo, que uma mistura dos enantiomeros do 2-butanol apresenta 
rotat^ao especifica de +6,76. Podemos dizer entao que o excesso enantiomérico do (£)-(+)- 
2-butanol é de 50%: 


Excesso enantiomérico = 7 -— X 100 = 50% 

-Hl 3,52 

Quando dizemos que o excesso enantiomérico desta mistura é de 50%, isto significa 
que 50% da mistura é constitufda pelo enantiomero (+) (o excesso) e que os outros 50% 
consistem no racemato. Uma vez que no racemato a rotaqao optica é nula, apenas 50% da 
mistura, que consiste no enantiomero (+), contribui para a rotacao optica observada. A rota- 
gao observada é, portanto, 50% (ou metade) da que seria observada se a mistura consistisse 
apen as no enantiomero (+). 


Problema Resolvido 5.5 


Qual é a compos^ao estereoisomérica real da mistura anterior? 

RESPOSTA Do total da mistura, 50% consiste na forma racêmica, que contém quantidades iguais dos dois enantiomeros. 
Portanto, metade desses 50%, ou 25%, é o enantiomero (-) e 25% é o enantiomero (+). A outra metade da mistura (o exces- 
so) também é o enantiomero (+). Consequentemente, a mistura é de 75% do enantiomero (+) e 25% do enantiomero (-). 


Problema de Revisao5.15 Uma amostra de 2-metil-l-butanol (veja a Secao 5 . 8 C) tem uma rotaqao especifica, Nb'. 

igual a +1,151. (a) Qual é a porcentagem de excesso enantiomérico da amostra? (b) Que 
enantiomero esta em excesso, (R) ou (5)? 

5.10 Sfntese de Moléculas Quirais 


5.1 0A Formas Racêmicas 

Reaqöes realizadas com reagentes aquirais podem formar, muitas vezes, produtos quirais 
Na ausência de qualquer influência quiral, quer seja do catalisador, do reagente ou do sol- 


Estc calculo deve ser aplicado somentc a um ünico enantiomero ou a misturas dos enantiomeros de um mesir. 
par. Nao deve ser aplicado a misturas em que outros compostos estao prese rites. 
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«ene. o resultado deste tipo de reagao é uma mistura racêmica. Isto é, o produto quiral é 
todo como uma mistura 50:50 de enantiömeros. 

L'm exemplo é a sfntese do 2-butanol pela reagao de hidrogenacao da butanona catalisada 
p r ziquel. Nesta reagao, ocorre adicao da molécula de hidrogênio a ligagao dupla carbono- 
gênio de maneira muito parecida com a reagao de adigao a ligagao dupla carbono-carbono. 



CH 3 CH 2 CCH 3 + H— H 


O 


OH 


Butanona Hidrogênio 

(aquiral) (aquiral) 


(±)-2-Butanol 
[moléculas quirais, mas 
mistura (R) e (S) de 50:50] 


- Fig. 5.15 ilustra os aspectos estereoqufmicos desta reagao. Como a butanona é aquiral, 

ha nenhuma diferenga de qual a face da molécula que se apresenta a superffcie do 
iialisador metalico. As duas faces do grupo carbonila trigonal planar têm a mesma proba- 
dade de interagir com a superffcie do metal. A transferência dos atomos de hidrogênio 

- metal para o grupo carbonila produz um centro de quiralidade em C2. Uma vez que nao 
^cstiu influência quiral na reagao, o produto é obtido como uma mistura racêmica dos dois 
: -ntiomeros, (7?)-(-)-2-butanol e (S)-(+)-2-butanol. 



HO 


\ 



Veremos que quando reaqöcs como esta sao realizadas na presenca de uma influência 
w^iral, como um catalisador quiral ou uma enzima, o resultado, geralmente, nao é uma 
mistura racêmica. 

5.1 0B Sfntese Estereosseletiva 

Rea^öes estereosseletivas sao reaqöes que levam a forma 9 ao preferencial de um estereoi- 
sómero em detrimento dos demais estereoisomeros que podcriam scr formados. 

• Se uma reaqao produz, preferencialmente, um cnantiömero em detrimento da sua 
imagem especular, a reaqao é denominada enantiosseletiva. 

• Se uma rea^ao produz, preferencialmente, um diastereoisömero em detrimento de 
outros que sao possfveis, a reaqao é denominada diastereosseletiva. 

Para uma reacao ser enantiosseletiva ou diastereosseletiva, um reagcnte, catalisador ou 
solvente quiral tem que exercer uma influência sobre o curso da reacao. 

Na natureza, ondc a maioria das rea^öes é estereosseletiva, as influências quirais vêm 
de moléculas de protefnas chamadas de enzimas. Enzimas sao catalisadores biológicos de 
extraordinaria eficiência. Estes biocatalisadores nao somente fazem com que as reaqöes 
ocorram muito mais rapidamcnte do que o esperado, como eles também têm a capacidade 
de exercer uma influência quiral dramdtica sobre a reagao. As enzimas fazem isso porque 
elas também sao quirais e possuem um sftio ativo onde as moléculas dos rcagentes sao 
momentaneamente ligadas enquanto a reagao ocorre. O sftio ativo é quiral (veja a Fig. 5.7) e 


Figura 5.15 Reagao da butanona 
com hidrogênio na presenga 
de nfquel como catalisador. As 
velocidades das reagöes pelos 
caminhos (a) e (b) sao iguais. 
(R)-(-)-2-butanol e (S)-(+)-2- 
butanol sao produzidos em 
quantidades iguais, isto é, 
forma-se um racemato. 
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apenas um enantiömero dc um reagente quiral se ajusta adequadamente e é capaz de sofrer 
a rea^ao. 

Muitas enzimas sao usadas em laboratórios de qufmica organica, onde os qufmicos or- 
ganicos tiram proveito de suas propriedades em promover reagöes estereosseletivas. Uma 
delas é uma enzima chamada de lipase. Lipases catalisam uma reagao chamada de hidró- 
lise, em que um éster (Se 9 ao 2. JOB) reage com uma molécula de agua para produzir um 
acido carboxilico e um alcool. 


O 


O 




+ HOH 


+ HO — R' 


Éster 


Agua 


Acido Alcool 

carboxilico 


Se o éster de partida é quiral e esta presente como uma mistura de seus enantiömeros, a 
enzima lipase pode reagir seletivamente com um enantiómero liberando o acido carboxilico 
quiral correspondente c um alcool, enquanto o outro enantiömero, permanece inalterado ou 
reage muito mais lentamente. O resultado é uma mistura que consiste principal mente em um 
estereoisömero do reagente e um estereoisömero do produto, que, em geral, podem ser facil- 
mente separados em fun^ao de suas propriedades ffsicas diferentes. Esse processo é chamado 
de resolu^ao cinética, onde a velocidade da rea^ao com um enantiömero é diferente daquela 
com o outro enantiömero, levando a uma preponderancia dc um estereoisömero do produto. 
Um pouco mais sobre resolu 9 ao de enantiömeros sera visto na Secao 5.16. A rea9ao de hidró- 
lise mostrada a seguir é um exemplo de uma resolu9ao cinética utilizando lipase: 


O 


O 


o 



\ OH + H — O Et 
F 


F 


F 

(± )-2-Flüor-hexanoato de etila 
[um éster que é um racemato 
das formas ( R ) e (S)] 


(S)-(-)-Acido 2-flüor-hexanoico 
(excesso enantiomérico > 69%) 


(fi)-(+)-2-Flüor-hexanoato de etila 
(excesso enantiomérico > 99%) 


Outras enzimas chamadas de hidrogenases têm sido utilizadas para efetuar versöes enan- 
tiosseletivas das rea 9 Öes de redu 9 ao da carbonila como aquelas da Se9ao 5.10A. Um pouco 
mais sobre estereosseletividade de enzimas sera visto no Capftuio 12. 


5.11 Farmacos Quirais 


A agência govemamental que regula medicamentos e alimentos nos EUA (Food and Drugs 
Administration, FDA) e a indüstria farmacêutica têm grande interesse na produ 9 ao de far- 
macos quirais, ou seja, medicamentos que contêm um ünico enantiömero em vez de um 
racemato. O farmaco anti-hipertensivo metildopa (Aldomet), por exemplo, deve seu efei- 
to exclusivamente ao isömero ( S ). No caso da penicilamina, o isömero ( S ) é um agente 
tcrapêutico altamente potente para a artrite crönica primaria, enquanto o isömero (R) nao 
tem apao terapêutica e é altamente tóxico. O agente anti-inflamatório ibuprofeno (Advil. 
Motrin ou Nuprin) é comercializado como um racemato, embora somente o enantiömero 
(5) seja o agente ativo. O isömero (R) do ibuprofeno nao tem a 9 ao anti-inflamatória e é len- 
tamente convertido no isömero ( S ) no organismo. Uma formula 9 ao de ibuprofeno contendo 
apenas o isömero (5), no entanto, poderia ser mais eficaz do que o racemato. 

No infcio deste capftuio mostramos as fórmulas de dois farmacos enantioméricos, Dar- 
von e Novrad. Darvon (também chamado de dextropropoxifeno) é um analgésico. Novrad 
(levopropoxifeno) é um antitussfgeno. 



Ibuprofeno 


Metildopa 


Penicilamina 


Estereoquimica 



«' V 
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Escreva fórmulas tridimensionais dos isömeros (5) da (a) metildopa, (b) penicilainina e Problema de Revisao 5.16 
ie) ibuprofeno. 

O anti-histammico Allegra (fexofenadina) tem a fórmula estrutural mostrada a seguir. Para Problema de Revisao 5.17 
cada centro de quiralidade (se houver) na estrutura da fexofenadina. desenhe uma subes- 
trutura com a configura^ao (R). 



Fexofenadina (Allegra) 


Assinale a conligura^o (R) ou ( S ) para cada centro de quiralidade na estrutura do Darvon Problema de Revisao 5.18 
(dextropropoxifeno) . 



Ha muitos outros exemplos de farmacos como esses, incluindo aqueles onde os enantiómeros 
têm efeitos nitidamente distintos. A preparagao de farmacos enantiomericamente puros, portanto, 
faz da sintese estereosseletiva (Segao 5.1 OB) e da resolugao de farmacos racêmicos (separa^ao 
em enantiömeros puros, Se^ao 5.16) as principais areas de investigagao hoje em dia. 

Ressaltando a importancia da sintese estereosseletiva, o Prêmio Nobel em Quimica de 
2001 foi concedido a pesquisadores que dcsenvolveram catalisadores de rea<jao que sao 
amplamente utilizados na indüstria e no ambiente acadêmico. William Knowles (Monsanto 
Company, aposentado) e Ryoji Noyori (Universidade de Nagoya) foram agraciados em con- 
junto, com metade do prêmio, pelo desenvolvimento de reagentes utilizados em rea 9 Öes de 
hidrogena 9 ao estereosseletivas cataliticas. A outra metade do prêmio foi concedida a Barry 
Sharpless (Scripps Research Institute) pelo desenvolvimento de rea 9 Öes de oxida 9 ao este- 
reosseletivas cataliticas (veja o Capitulo 1 1). Um exemplo importante, resultante do trabalho 
de Noyori e baseado em trabalhos anteriores de Knowles, é uma sintese do anti-inflamatório 
naproxeno, que envolve uma rea 9 ao de hidrogena 9 ao estereosseletiva catalitica: 

(S)-BINAP-Ru(OCOCH 3 )o 
COOH + H 2 ( 0,5 mol %) 

MeOH 

(S)-naproxeno 

(um agente anti-inflamatório) 
(92% rendimento, 97% ee) 

O catalisador de hidrogena 9 ao nesta rea 9 ao é um complcxo organometalico formado a 
partir de rutênio e um ligante organico quiral chamado de (.SVBINAP. A rea 9 ao em si é real- 
mente notavel, porque tem um excelente excesso cnantiomérico (97%) e um rendimento 
muito elevado (92%). Um pouco mais sera dito sobre o ligante BINAP e a origem de sua 
quiralidade na Se 9 &o 5.18. 
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A ÖUIMICA DE ... 

Liga^ao Seletiva de Enantiömeros de Farmacos as Formas do DNA 
em Espiral Direita e Esquerda 


Você prefere que seu farmaco se ligue as formas do DNA em 
espiral direita ou esquerda? Essa é uma pergunta que pode 
ser respondida, agora, devido è descoberta recente de que 
cada enantiömero do farmaco daunorrubicina se liga as for- 
mas do DNA enroladas em diregao oposta. O enantiömero 
(+) liga-se seletivamente ao DNA na conformagao mais usual, 
espiral para a direita (B-DNA), enquanto o isömero (-) liga-se 
seletivamente ao DNA em espiral para a esquerda (Z-DNA). 
Além disso, a daunorrubicina é capaz de induzir mudangas 
conformacionais no sentido do giro da espiral do DNA em di- 
regao oposta, dependendo de qual forma é favorecida quan- 
do um dado enantiömero deste farmaco se liga ao DNA. Ha 
muito se sabe que o DNA adota um conjunto de estruturas 
secundarias e terciarias e presume-se que algumas dessas 
conformagöes estao envolvidas em ativar ou desativar a trans- 
crigao de uma determinada segao de DNA. A descoberta de 
interagöes especificas entre cada enantiömero da daunorrubi- 
cina e as formas helicoidais direita e esquerda do DNA prova- 
velmente ajudara no planejamento e na descoberta de novos 
farmacos anticancer ou em outras atividades. 



Enantiömeros da daunorrubicina ligam-se ao DNA e provocam 
alteragao no sentido do giro da hélice. [Imagem, cortesia de: 
John O. Trent, Brown Cancer Center, Department of Medicine, 
University of Louisville, KY. Baseado no trabalho de: Qu, X. 
Trent, J. O., Fokt, Priebe, W. e Chaires, J. B., Allosteric, 
Chiral-Selective Drug Building to DNA, Proc. Natl. Acad. Sci. 
U.S.A., 2000 (Oct. 24): 97(22), 12032-12037.] 


5.12 Moléculas com Mais de Um Centro de Quiralidade 


Até agora, consideramos principalmente moléculas quirais que contêm apenas um centro 
de quiralidade. Muitas moléculas organicas, especialmcnte aquelas que têm importancia 
biológica, contêm mais de um centro de quiralidade. O colesterol (Segao 23 .4B), por exem- 
plo, contêm oito centros de quiralidade. (Você pode localiza-los?) No entanto, é possfvel 
comegar com moléculas mais simples. No caso do 2,3-dibromopentano, mostrado aqu: 
através de uma estrutura em bastao bidimensional, existem dois centros de quiralidade: 


Br 



Br 

2,3-Dibromopentano 



Colesterol 


Dieet Util 

O colesterol, com oito centros 
de quiralidade, poderia existir 
teoricamente em 2 8 (256) formas 
estereoisoméricas, contudo, 
por biossintese enzimatica, 
ha formacao de apenas um 
estereoisömero. 


✓ 

Di ca Util 

Convengöes üteis quando se 
escrevem fórmulas tridimensionais. 


Uma regra util pcrmite calcular o numero maximo de estereoisömeros: 

• Em compostos nos quais a estereoisomcria é devida aos centros de quiralidade, o 
numero total de estereoisömeros ndo ultrapassa 2", onde n é igual ao numero de 
centros de quiralidade. 

Para o 2,3-dibromopentano, nao é possfvel mais que quatro estereoisömeros (2 : = 4). 

Nossa próxima tarefa é escrever estruturas em bastao tridimensionais para os possi veis 
estereoisömeros. Para isso, é util seguir certas convengöes. Primeiro, quando possfvel. é 
mais pratico escrever a cadeia de atomos de carbono no plano do papel. Segundo, quando 
tbr necessario comparar a estereoqufmica em atomos de carbono ad jacentes, é mais pratico 
dcsenhar a molécula em uma conformagao eclipsada, sempre que possfvel, mesmo que 
esta nao seja a conformagao mais estavel. Nós fazemos isso porque, como sera visto maU 
adiante, conformagöes eclipsadas tomam mais facil o reconhecimento de planos de simetria 
quando eles estao presentes. (Isso nao significa, porém, que as conformagöes eclipsadas sao 
as mais estaveis, clas ccrtamente nao o sao. É importante lembrar que ligagöes simples têm 
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c\ 


l 


rotagao livre c que as moléculas estao cm constante mudanga conformacional.) Tcrcciro, 
se necessitarmos desenhar o enantiómero do primeiro estereoisömero, podcmos facilmente 
fazer isso desenhando uma imagem especular da primeira fórmula, usando como guia um 
espelho imaginario peipcndicular ao plano do papel posicionado entre as duas moléculas. 

A seguir, vemos duas estruturas em bastao tridimensionais para o 2.3-dibromopcntano. 
Observe que no desenho dessas fórmulas seguimos as convengöes descritas anteriormente. 


H H 



1 



Espelho 


Como as estruturas 1 e 2 nao sao sobrepomveis, elas representam compostos diferentes. 
Como as estruturas 1 e 2 diferem somente no arranjo espacial de seus atomos, elas repre- 
sentam estereoisömeros. As estruturas 1 e 2 também sao imagens especulares uma da outra, 
portanto, 1 e 2 representam um par de enantiömeros. 

Entretanto, as estruturas 1 e 2 nao sao as ünicas possiveis para o 2,3-dibromopentano. 
Ao trocarmos a posigao entre os atomos de hidrogênio e bromo em C2 (inverter a confi- 
guragao), obtemos a estrutura 3, que tem uma fórmula estrutural diferente de 1 e 2. Além 
disso, podemos escrever uma fórmula para uma estrutura (4) que é uma imagem especular 
nao sobrepomvcl a 3 e que também é diferente de 1 e 2. 


H Br 

3 1 4 

Espelho 

As estruturas 3 e 4 correspondent a um outro par de enantiömeros. As estruturas sao 
todas diferentes, de modo que ha, no total, quatro estereoisömeros do 2,3-dibromopentano. 
Essencialmente o que fizemos anteriormente foi escrever todas as possiveis estruturas que 
resultam da troca de dois grupos cm todos os centros de quiralidade. Neste ponto, você deve 
se convencer de que nao existem outros estereoisömeros escrevendo outras fórmulas estru- 
turais. Para cstas “novas” estruturas, você vai descobrir que a rotagao em torno de ligagöes 
simples (ou de toda a estrutura) de qualquer outro arranjo dos atomos fara com que a estrutura 
se tome sobrcponfvel com uma das quatro estruturas anteriores. Mei hor ainda, utilizando 
bolas com cores diferentes construa modelos moleculares para trabalhar esta questao. 

Os compostos representados pelas estruturas 1-4 sao todos compostos opticamente ati- 
vos. Qualquer um deles, ao ser analisado isoladamente num polarfmetro, apresenta ativi- 
dade optica. 

Os compostos representados pelas estruturas 1 e 2 sao enantiömeros. Os compostos re- 
presentados pelas estruturas 3 e 4 também sao enantiömeros. Entretanto, qual é a relagao 
isomérica entre os compostos representados pelas estruturas 1 c 3? 

Podemos responder a essa pergunta observando que 1 e 3 sao estereoisömeros e que eles 
nao sao imagens especulares um do outro . Portanto, eles sao diastereoisömeros . 



• Diastereoisömeros têm propriedades fisicas diferentes, ou seja, valores diferentes de 
pf e de peb, solubilidades diferentes e assim por diante. 

H H H H H Br Br H 



12 3 4 


(a) Se 3 e 4 sao enantiömeros, qual a relagao estereoisomérica entre 1 e 4? (b) E entre 2 e 
3? E entre 2 e 4? (c) Você esperaria que 1 e 3 tivessem o mesmo pf? (d) O mesmo peb? (e) 
A mesma pressao de vapor? 
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Dica Util 

Se uma molécula possui um plano 
de simetria interno, ela é aquiral. 



Figura 5.16 Plano de simetria 
do meso-2,3-dibromobutano. 
Este plano divide a molécula em 
duas metades que sao imagens 
especulares entre si. 


Problema de Revisao 5.20 


Problema de Revisao 5.21 


5.1 2A Compostos Meso 


Uma estrutura com dois centros de quiralidade nem sempre tem quatro possfveis estereoi- 
sömeros. As vezes, existem apenas trés. Como veremos: 


• Algumas moléculas sao aquirais mesmo contendo centros de quiralidade. 


Para poder entender isso, vamos escrever as fórmulas estereoquimicas do 2,3-dibromo- 
butano. Do mesmo modo como fizemos antes, escrevemos as fórmulas para um estereoisö- 
mero e para a sua imagem especular: 




Br 


A 


B 


As estruturas A e B nao sao sobreponiveis e representant um par de enantiömeros. 

Porém, ao escrever a estrutura C (veja a seguir) e a sua imagem especular D, a situa^ao 
é diferente. As duas estruturas sao sobreponiveis. Isso significa que C e D nao represen- 
tant um par de enantiómeros. As fórmulas C e D representam orientacöes idênticas de um 
mesmo composto: 


H H 



C 


i 


H H 

Br^j =^Br 


O 


A molécula representada pela estrutura C (ou D) nao é quiral, mesmo possuindo dois 
centros de quiralidade. 


• Um composto meso é uma molécula aquiral que contém centros de quiralidade. 
Compostos meso nao sao opticamente ativos. 


O teste final para determinar a quiralidade de uma molécula é construir um modelo 
(ou escrever a estrutura) da molécula e, em seguida, testar se o modelo (ou estrutura) é 
sobreponfvel a sua imagem especular. Sc for, a molécula é aquiral. Sc nao for , a molécula 
é quiral. 

Ja realizamos esse teste com a estrutura C e descobrimos que ela é aquiral. É possi vel 
demonstrar que C é aquiral de outra maneira. A Fig. 5.16 mostra que a estrutura de C tem 
um plano de simetria interno (Segao 5.6). 

Os dois problemas a seguir estao relacionados com os compostos A-D dos paragrafos 
anteriores. 


Quais devem ser opticamente ativos? 

(a) Uma amostra pura de A 

(b) Uma amostra pura de B 

(c) Uma amostra pura de C 

(d) Uma mistura equimolar de A e B 


A seguir, sao dadas fórmulas de trés compostos, escritas em conforma 9 öes alternadas (nao 
eclipsadas). Em cada caso, diga qual composto (A, B ou C anterior) cada fórmula repre- 
senta. 
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Quais dos seguintes compostos é um composto meso? 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Em cada molécula giramos de 180° os grupos unidos pela ligagao C2 — C3, o que faz com 
que os dois grupos metila fïquem em posigöes comparaveis (eclipsados). No caso do composto Z, resulta num plano 
de simetria e, portanto, Z é um composto meso. Nenhum plano de simetria é possivel em X e Y. 



h 3 c. 


QH 


HO T^ru 

H CHs 


X 


Y 



H 

H°xA / ch 3 


HO 7 

H 


^CH 3 


h 3 c. ?"h 


h "/Vh 
HÓ CH3 


Gire de 180° os 
grupos em torno 
da ligagao C2— C3, 
conforme mostrado. 



Um composto 
meso 


Plano de 
simetria 


Escreva fórmulas tridimensionais para todos os estereoisömeros de cada um dos compos- 
tos vistos a seguir. Identifique os pares de enantiömeros e os compostos meso. 



F 



Problema de Revisao 5.22 


5 . 1 2 B Nomenclatura de Compostos com Mais de Um 
Centro de Quiralidade 


Se um composto tem dois ou mais centros de quiralidade, cada centro é analisado separa- 
damente, atribuindo a designagao (/?) ou (5). Entao, usa-se a numeragao do composto para 
indicar a qual atomo de carbono se refere cada designagao assinalada. 

Considere o estereoisómero A do 2,3-dibromobutano: 



A 


2,3-Dibromobutano 
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Problema de Revisao 5.23 
Problema de Revisao 5.24 

Problema de Revisao 5.25 


5.13 Fórmulas de 


Considerando C2, a fórmula é girada até que o grupo de menor prioridade ligado ao C2 
fique direcionado para longe do observador. Isso parece com a seguinte representa^o: 



(a) 


Contigu ragao (R) 


Como o sentido da rota9ao dos trés primeiros grupos na ordem decrescente de prioridade 
(do — Br para — CHBrCH 3 e para — CH 3 ) é horario, entao C2 tem configuraqao ( R ). 

Quando repetimos este procedimento para C3, descobrimos que C3 também tem con- 
fïgura^ao (R): 

( b ) CHBrCH 3 


V" 

(c) T 

Observador 
Br 
(a) 

Configuragao ( R ) 



Portanto, o composto A é o (2/?,3/?)-2,3-dibromobutano. 


Dê os nomes dos compostos B c C da Segao 5.12A, incluindo as designa 9 Öes ( R ) e (S). 

De os nomes dos compostos das suas respostas para o Problema de Revisao 5.22, incluindc 
as designa 9 öes ( R ) e (5). 


Cloranfenicol é um antibiótico potente, isolado de Streptomyc.es 
venezuelae , particularmente eficaz contra a febre tifoide. Foi a 
primeira substancia natural identificada contendo um grupo ni- 
tro ( — N0 2 ) ligado a um anel aromatico. Ambos os centros de 
quiralidade do cloranfenicol têm configuragao ( R ). Identifique 
os dois centros de quiralidade c escreva uma fórmula tridimen- 
sional para o cloranfenicol. 



HO— C— H 


H — C — NHCOCHC 

i 

ch 2 oh 

Cloranfenicol 


°rojegao de Fischer 


Até agora, as estruturas de moléculas quirais foram escritas usando somente as fórmula 
tridimensionais com cunhas sólidas e tracejadas e essa representaqao sera a preferida ate 
estudarmos carboidratos no Capftulo 22. A razao é que as fórmulas com cunhas sólidas 
tracejadas mostram inequivocamente trés dimensöes e elas podem ser manipuladas no pa- 
pel de qualquer maneira que queiramos, desde que nao sc quebrem liga 9 Öes. Seu uso, alé'- 
disso, estimula a nossa capacidade de imaginar as moléculas em trés dimensöes. 
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Os qufmicos, no entanto, as vezes usam fórmuias chamadas de proje^öes de Fischer para 
mostrar moléculas quirais em tres dimensöes como carboidratos acfclicos. Fórmuias de pro- 
je^ao de Fischer sao üteis nos casos em que existem centros de quiralidade em varios atomos 
de carbono adjacentes, como é frequentemente o caso nos carboidratos. No entanto, o uso de 
fórmuias de projegao de Fischer exige adesao rïgida a certas conven^öes. Usadas de forma 
displicente, essas fórmuias de prpjecao podem facilmente levar a conclusöes incorretas. 


5.1 3A Como Desenhar e Usar Projegöes Fischer 


Yamos considerar como rclacionarïamos uma fórmula tridimensional para o 2,3-dibromo- 
butano, usando cunhas sólidas e tracejadas, a uma fórmula de projegao de Fischer. Primei- 
ro, é necessario notar que em proje^öes de Fischer a cadeia de carbono é sempre desenhada 
de cima para baixo na vertical, ao invés de zigue-zague, como é frequentemente o caso das 
estruturas em bastao. Consideramos a molécula em uma conforma^ao que tem interac^öes 
eclipsadas entre os grupos em cada carbono. Para o 2,3-dibromobutano giramos a estrutura 
em bastao de modo que os grupos da cadeia principal fiquem voltados para tras do plano 
do papcl c os grupos ligados a cadeia principal voltados para frente, como uma gravata bor- 
boleta. Portanto, as liga^ocs carbono-carbono da cadeia principal ficam no plano do papel 
ou orientadas para tras do plano. Entao, para desenhar a proje^ao de Fischer simplesmente 
‘'projetamos” todas as liga^öes no papel, substituindo todas as cunhas sólidas e tracejadas 
por linhas comuns. Tendo feito isso, a linha vertical da fórmula agora representa a cadeia 
de carbono e cada ponto de intersegao da linha vertical com a horizontal representa um 
atomo de carbono na cadeia. Fica subentendido que as linhas horizontais sao as ligacöes 
que estao projetadas para tras do plano. 


CH 3 ch 3 



A A A 

Fórmula de 
proje^ao de Fischer 

Para testar a sobreposigao de duas estruturas representadas por projegöes de Fischer, 
estas podem ser giradas 1 80° no plano do papel, mas por nenhum outro dngulo. Temos que 
manter sempre as fórmuias de projeyao de Fischer no plano do papel e nao permitir que 
elas sejam manipuladas fora do plano. Se virarmos uma projccao de Fischer as ligacöes 
horizontais se projetam para tras do plano e nao para a frente, e todas as configuragöes 
seriam interpretadas erradamente de modo oposto ao que se pretendia. 


CH 


3 


Br H 

H Br 

CH 3 

A 


girar 

180 ° 

no 

plano 


Estrutura igual 


CH, 


CH, 


Br- 

H- 


-H 

-Br 


N/ j 


H- 

Br- 


CK 


-Br 

-H 


CH 3 

B 



H 


Br 


Nao é igual 

(Virar a fórmula de projecao 
de frente para tras no eixo vertical 
cria a fórmula de projepao para 
o enantiömero de A.) 


Dica JJtil 

Utilizando um kit de montagem 
de modelos moleculares, construa 
modelos de A e B e relacione-os 
com as proje^öes de Fischer 
mostradas aqui. 


Br 


H 


CH 3 

Nao é igual 

(Virar a fórmula de proje9ao de frente 
para tras no eixo horizontal cria a fórmula 
de proje9ao para o enantiömero de A.) 
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Como a proje^ao de Fischer deve ser usada com cuidado, ela foi apresentada apenas 
para que você entenda esse tipo de projesao no contexto de outros cursos. Nossa ênfase. 
na maior parte deste livro, sera dada sobre a utiliza 9 ao de cunhas sólidas e tracejadas para 
representar fórmulas tridimensionais (ou estruturas conformacionais em cadeira no caso 
de derivados do ciclo-hexano), exceto no Capftulo 22, quando a proje^ao de Fischer sera 
usada novamente na discussao de carboidratos. Se o seu professor for utilizar proje 9 öes de 
Fischer, você sera avisado. 


Problema de Revisao 5.26 (a) Dê a configura 9 ao ( R ou 5) para cada centro de quiralidade dos compostos A e B. (b) 

Escreva a fórmula de proje 9 ao de Fischer para um composto C que é diastereoisömero de 
A e B. (c) Sera que C é opticamente ativo? 


5.14 Estereoisomerismo de Compostos Ciclicos 


Derivados do ciclopentano sao um ponto de partida conveniente para uma discussao so- 
bre estereoisomerismo de compostos ciclicos. Por exemplo, o 1 ,2-dimetilciclopentano tem 
dois centros de quiralidade e existe em trés formas estereoisoméricas 5, 6 e 7: 



Me H H Me Me Me 

Enantiömeros Composto meso 

5 6 7 

O composto trans existe como um par de enantiómeros 5 e 6. O cis- 1 ,2-dimetilciclopen- 
tano (7) é um composto meso. Ele tem um plano de simetria que é perpendicular ao plano 
do anel: 


i 



\| i 1/ 


Me | Me 

Plano de simetria 


7 


Problema de Revisao 5.27 ( a ) O trans- 1 ,2-dimetilciclopentano (5) é sobreponivel a sua imagem especular (ou seja, o 

composto 6)? (b) O ,2-dimetilciclopentano (7) é sobreponivel a sua imagem especu- 
lar? (c) O ds-l,2-dimetilciclopentano é uma molécula quiral? (d) O cis- 1 ,2-dimetilciclo- 
pentano apresenta atividade optica? (e) Qual é a rela 9 ao estereoisomérica entre 5 e 7? (f> 
E entre 6 e 7? 

Problema de Revisao 5.28 Escreva fórmulas estruturais para todos os estereoisömeros do 1 ,3-dimetilciclopentano. 

Identifique os pares de enantiómeros e os compostos meso, caso existam. 


DicaUtü ^ 

Utilizando um kit de montagem 
de modelos moleculares, construa 
modelos dos isömeros 1,4-, 1,3- e 
1 ,2-dimetilciclo-hexano discutidos 
aqui e examine suas propriedades 
estereoquimicas. Experimente 
invertendo as cadeiras e também 
alternando entre os isömeros cis 
e trans. 


5.14A Derivados do Ciclo-hexano 

1,4-Dimetilciclo-hexano Ao examinar uma fórmula do 1 ,4-dimetilciclo-hexano, é pos- 
sivel observar que ela nao contém qualquer centro de quiralidade. No entanto, ela tem dois 
centros estereogênicos. Como aprendemos na Se 9 ao 4.13, o 1 ,4-dimetilciclo-hexano pode 
existir como isómeros cis-trans. As formas cis e trans (Fig. 5.17) sao diastereoisömero s . 
Ambos os compostos sao aquirais e, portanto, nao sao opticamente ativos. Observe que 
ambas as formas cis e trans do 1 ,4-dimetilciclo-hexano têm um plano de simetria. 
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Plano de simetria 


Me 


Me 

ou 


Me 



Me 



Dimetilciclo-hexano 



Me 


Dimetilciclo-hexano 


Figura 5.17 As formas cis e 
trans do 1,4-dimetilciclo-hexano 
sao diastereoisömeros entre 
si. Ambos os compostos sao 
aquirais, como o piano de 
simetria interno (azul) mostra 
para cada um. 


1,3-Dimetilciclo-hexano O 1 , 3-dimetilciclo-hexano tem dois centros de quiralidade, 
portanto, espera-se até quatro estereoisómeros (2 2 = 4). Na realidade, existem apenas trés. 
O cis- 1 , 3-dimetilciclo-hexano tem um plano de simetria (Fig. 5.18) e é aquiral. 


Plano de simetria 

J L 

. 



i 



O trans- 1 , 3-dimetilciclo-hexano nao tem plano de simetria e existe como um par de enan- 
tiömeros (Fig. 5.19). Você pode fazer modelos dos enantiömeros do trans- 1 , 3-dimetilciclo- 
hexano. Tendo feito isso, você deve se con veneer de que eles nao podem ser sobrepostos 
como estao ou girando-os no espa^o nem após um enantiómero sofrer inversao de cadeira. 


Figura 5.18 O c/s-1,3- 
dimetilcicio-hexano tem um 
plano de simetria, mostrado em 
azul, e por isso é aquiral. 



(sem plano 
de simetria) 

(a) (b) (c) 


Figura 5.19 O trans-1 ,3-dimetilciclo-hexano nao 
tem plano de simetria e existe como um par de 
enantiómeros. As duas estruturas (a e b) mostradas 
aqui nao sao sobreponiveis como estao ou girando 
no espa^o nem invertendo as cadeiras. (c) Uma 
representa<;ao simplificada de (b). 


1,2-Dimetilciclo-hexano O 1 ,2-dimetilciclo-hexano também tem dois centros de qui- 
ralidade e, no vamente, pode-se esperar até quatro estereoisömeros. De fato ha quatro, mas 
podemos isolar apenas trés estereoisömeros. O trans- 1 ,2-dimetilciclo-hexano (Fig. 5.20) 
existe como um par de enantiömeros. Suas moléculas nao têm um plano de simetria. 



(b) 


Figura 5.20 O trans-1 ,2-dimetilciclo-hexano nao tem piano de 
simetria e existe como um par de enantiömeros (a e b). [Observe 
que foram desenhadas apenas as conformagöes mais estaveis 
para (a) e (b). Uma inversao de cadeira de (a) ou (b) faria com que 
ambos os grupos metila ocupassem posi^ao axial.] 


(a) 
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Figura 5.21 O cis- 1,2- 
dimetilciclo-hexano existe 
em duas confornnagöes em 
cadeira (c) e (d) rapidamente 
interconversfveis. 




Como veremos mais adiante, existem alguns compostos cujos estereoisömeros conforrr*.- 
cionais podern ser isolados em formas enantioméricas. Isömeros deste tipo sao chama_ 
de atropisömcros (Segao 5.18). 


Problema de Revisao 5.29 Escreva fórmulas para todos os isómeros de cada um dos seguintcs compostos. Identifici e 

os pares de enantiómeros e os compostos aquirais, caso existam. 

(a) l-Bromo-2-clorociclo-hexano (b) 1 -Bromo-3-clorociclo-hexano 

(c) l-Bromo-4-clorociclo-hexano 


Problema de Revisao 5.30 


Dê a designagao R ou S para cada composto dado como rcsposta no Problema de Revis 
5.29. 


5.15 Relacionando Configuragöes através de Reagöes nas Quais Nenhuma 
Ligagao com o Centro de Quiralidade É Quebrada 

• Se uma reagao ocorre de tal modo que nenhuma ligagao com o centro de quira 
dade é quebrada, o produto tera, obrigatoriamente, a mesma configuragao geral öoJ 
grupos em torno do centro de quiralidade que o reagente. 

Diz-se que tal reagao ocorre com retencao de configuracao. Considere, por exemplo, a reaca » 
que acontece quando (SM-^-metil- 1 -butanol é aquecido com acido cloridrico concentradc 



(S)-(-)-2-Metil-1-butanol (S)-(+)-1-Cloro-2-metilbutano 

[a]l 5 = -5,756 [a]f= +1,64 

Por enquanto, nao necessitamos sabcr como esta reagao ocori'e exatamente para perceber q: f 
a rea^ao tem que envolver a quebra da ligagao CH 2 — OH do alcool porquc o grupo — OH 
substituido por um — Cl. Nao ha nenhuma razao para supor que quaisquer outras ligagöes saa 
quebradas. (Estudaremos como essa reagao ocorre na Secao 11. 8A.) Uma vez que nenhuiral 
ligagao com o centro de quiralidade é quebrada, a rcagao tem que ocorrer com retengao 
configuragao e o produto da reagao tem. que ter a mesma configuracao dos grupos ao redor ooi 
centro de quiralidade que o reagente tinha. Ao dizer que os dois compostos têm a mesma cor- 1 
figuragao, simplesmente significa que os grupos comparaveis ou idênticos, nos dois compo^- 
tos, ocupam as mesmas posigöes relativas no cspago ao redor do centro de quiralidade. (Nesie 
caso, os grupos — CH 2 OH e — CH 2 CI sao comparaveis e ocupam a mesma posigao relativa er 
ambos os compostos; todos os outros grupos sao idênticos e ocupam as mesmas posigöes.) 
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Observe que, neste exemplo, enquanto a designagao ( R ou S) nao muda [ambos reagcnte 
e produto sao (S)], o sentido da rotagao optica muda [o reagente é (-) e o produto é (+)]. 
Essas caractensticas nao sao obrigatórias quando uma reagao ocorre com retengao de con- 
figuragao. Na próxima segao, serao vistos exemplos de reagöes ein que as configuragöes 
sao mantidas e nas quais o sentido da rotagao optica nao muda. A reagao seguinte ocorre 
com retengao de configuragao, mas envolve uma mudanga na designacao (R ou 5): 



H OH 



retengao de configuragao 

(R )- 1 -Bromo-2-butanol 


H 


(S)-2-Butanol 


Neste exemplo, a designagao (R ou S) muda porque o grupo — CH 2 Br do reagente é tro- 
cado por um grupo — CH 3 no produto ( — CH 2 Br tem maior prioridade do que — CH 2 CH 3 e 
-CH 3 tem menor prioridade do que — CH 2 CH 3 ). 




Quando (7?)-l-bromo-2-butanol reage com KI em acetona, o produto é l-iodo-2-butanol. O produto é (R) ou (5)? 
ESTRATÉG1A E RESPOSTA Como nenhuma ligagao ao centro de quiralidade é quebrada, o produto sera o seguinte: 




(R)-1 -Bromo-2-butanol 


(R)-1-lodo-2-butanol 


A configuragao do produto sera (R) porque a substituigao do bromo em Cl por um atomo de iodo nao muda a priori- 
dade relativa de Cl . 


5.1 5 A Configuracöes Relativas e Absolutas 

Reagöcs em que nenhuma ligagao com o centro de quiralidade é quebrada sao üteis em 
relacionar configuragöes de moléculas quirais. Ou seja, elas nos permitem demonstrar que 
certos compostos têm a mesma conti guragao relativa. Em cada um dos exemplos citados, 
os produtos das reagöes têm as mesmas configuragöes relativas dos reagentes. 

• Centros de quiralidade em moléculas diferentes têm a mesma configuracao relativa 
se elas compartilham trés grupos em comum e se esses grupos com o carbono central 
podem ser sobrepostos em um arranjo piramidal. 


Y 


Os centros de quiralidade 
em I e II têm a mesma 
configuragao relativa. Seus 
grupos comuns e o carbono 
central podem ser sobrepostos. 



X 



B 

II 


Antes de 1951, apenas configuragöes relativas de moléculas quirais eram conhecidas. 
Até entao, ninguém havia sido capaz de demonstrar, com certeza, qual era a real disposigao 
espacial dos grupos em qualquer molécula quiral. Ou seja, ninguém havia sido capaz de 
determinar a configuragao absoluta de um composto opticamente ativo. 

A configuragao absoluta de um centro de quiralidade é a sua designagao (R) ou 
(5), que só pode ser especificada pelo conhecimento da disposigao espacial real dos 
grupos ligados ao centro de quiralidade. 
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Antes de qualquer conhecimento da configura9ao absoluta, as configuraties de moléculas 
quirais eram relacionadas entre si através de reagöes de estereoqiumica conhecida. Também 
foram feitas tentativas de relacionar todas as confïgura9Öes a um ünico composto que tin ha 
sido escolhido arbitrariamente como padrao. Esse composto-padrao era o gliceraldefdo: 


OH 



H 

Gliceraldefdo 

O gliceraldefdo tem um centro de quiralidade e, portanto, existc como um par de enan- 
tiömeros: 


i 

>• 


j 



ê # * 

j + m* 


• • 




H OH 



e 


,0 


H< 




J 


H 

(S)-Gliceraldefdo 


J 


H 

(ff)-Gliceraldefdo 


Em outro sistema de designa9ao de confïgura9Öes, o (/?)-gliceraldeido é denominado 
D-gliceraldefdo, e o (^-gliceraldefdo, denominado L-gliceraldefdo. Esse sistema de no- 
menclatura d e l é usado com um significado especffico na nomenclatura de carboidra- 
tos (veja a Se9ao 22 . 2 B) e aminoacidos (veja o Capitulo 24 ). 

Um enantiömero do gliceraldefdo é dextrorrotatório (+) e outro, naturalmente, é levor- 
rotatório (-). Entretanto, antes de 1951 , ninguém tinha certeza que configura9ao pertencia 
a qual enantiömero. Os qufmicos decidiram atribuir, arbitrariamente, a configura9ao ( R ) 
para o enantiömero (+). Entao, as configura9öes de outras moléculas foram relacionadas a 
um ou outro enantiömero do gliceraldefdo de acordo com o resultado de rca9öes de este- 
reoqufmica conhecida. 

Por exemplo, a configura9ao do (-)-acido latico pode ser relacionada ao (+)-gliceraldef- 
do pela seguinte sequência de rea9Öes em que nenhuma liga 9 ao com o centro de quiralida- 
de é quebrada: 



é quebrada. 


é quebrada. 



Observe que nenhuma 

liga 9 ao direta ao centro de 

quiralidade é quebrada. Esta liga 9 ao 


OH 


OH 


é quebrada. 


(-)-Acido 3-bromo- 
2-hidroxipropanoico 


(-)-Acido latico 


A estereoqufmica de todas essas rea9öes é conhecida. Como nenhuma Iiga9ao com o 
centro de quiralidade (mostrada em rosa) foi quebrada durante a sequência, a configura9ao 
original é mantida. Supondo-se que o (+)-gliceraldefdo é o estereoisömero (R), e que, por- 
tanto, tem a seguinte configura9ao. 



H 

(/7)-(+)-Gliceraldefdo 


Estereoqufmica 
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entao, o (-)-acido latico também é um estereoisömero ( R ) e sua configura^ao é 


H, .OH 

\ / 

h 3 c^ 


OH 

(/?)-(-)-Acido latico 


Escreva estruturas ein bastao tridimensionais para o composto de partida, o produto e todos Problema de Revisao 5.31 
os intermediarios, em uma sintese semelhante ao exemplo anterior, que relacione as confi- 
guragöes do (-)-gliceraldefdo e (+)-acido latico. Assinale cada composto com a sua própria 
designa 9 ao ( R ) ou ( S ) e (+) ou (-). 


A configuragao do (-)-gliceraldefdo também foi relacionada por meio de rea^oes de 
estereoqiumica conhecida ao (+)-acido tartarico: 

H 9 H y A OH 


HO 2 C COfeH 

(+)-Acido tartarico 


Em 1951 , J. M. Bijvoet, diretor do laboratório van’t Hoff da Universidade de Utrecht, 
na Holanda, usando uma técnica especial de difrac^ao de raios X, foi capaz de demonstrar, 
conclusivamente, que o (+)-acido tartarico tinha a configura^o absoluta mostrada anterior- 
mente. Isso significou que a atribuigao arbitraria original das configuraqöes (+) e (-) do glice- 
raldeido também estava correta. Da mesma forma, também significou que as configuraqöes 
de todos os compostos que foram relacionados a um ou outro enantiömero do gliceraldeido 
eram conhecidas com certeza a partir de entao, sendo portanto, configura^öes absolutas. 

Fórmulas de proje<;ao de Fischer sao muitas vezes usadas para descrever compostos como Problema de Revisao 5.32 
gliceraldeido, acido latico e acido tartarico. Desenhe proje 9 Öes de Fischer para ambos os 
enantiömeros do (a) gliceraldeido, (b) acido tartarico e (c) acido latico e dê a configura 9 ao 
(. R ) ou ( S ) para cada centro de quiralidade. [Observe que, nas fórmulas de proje 9 ao de Fis- 
cher, o atomo de carbono de maior estado de oxida 9 ao é posicionado na parte superior da 
fórmula (um grupo aldeido ou acido carboxilico, nos exemplos especificos aqui).] 


Problema Resolvido 5.8 


Escreva uma fórmula de proje 9 ao de Fischer para um isómero do acido tartarico que nao seja quiral. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Como o acido tartarico tem dois centros de quiralidade, deduz-se que o isómero aquiral 
tem que ter um plano de simetria e ser um composto meso. 


C0 2 H 


l_l 

1 

rl 

UM Plano de 

|_J 

^ simetria 

n 

OH 


co 2 h 

meso-Acido tartarico 
(aquiral) 
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5.16 Separagao 



Cristais de acido tartarico 


Enantiömeros: Resolugao 

Até agora deixamos sem resposta uma questao importante sobre compostos opticamentc 
ativos e formas racêmicas: como os enantiömeros sao separados? Enantiömeros têm so- 
lubilidades idênticas em solventes comuns e têm os mesmos valores de peb. Consequen- 
te me n te, os métodos convcncionais para a separagao de compostos organicos, tais com 
cristalizagao e destilagao, falham quando aplicados a uma forma racêmica. 


5.16A Método de Pasteur para a Separagao de Enantiömeros 

Na vcrdade, foi a separagao de uma forma racêmica de urn sal de acido tartarico por Louis 
Pasteur, em 1 848, que levou a descoberta do fenömeno chamado de cnantiomerismo. Pas- 
teur, consequentemente, é muitas vezes considerado o fundador da estereoqunnica. 

O (+)-acido tartarico é um dos subprodutos da produgao de vinhos (na natureza, normal- 
mente, apenas um cnantiömero de uma molécula quirai é sintetizado). Pasteur tinha obtido 
uma amostra de acido tartarico racêmico com o proprietario de uma indüstria quimica. No 
decorrer da sua invcstigagao, Pasteur comegou a examinar a estrutura cristalina do sal de 
amönio e sódio de acido tartarico racêmico. Ele observou que dois tipos de cristais estavarr. 
presentcs. Um deles era idêntico ao cristal do sal de amönio e sódio de (+)-acido tartarico 
que havia sido descoberto anteriormente e era dextrorrotatório. Os cristais do outro tipo 
eram imagem especular nao sobreponfvel ao primeiro tipo. Os dois tipos de cristais eram 
realmente quirais. Com uma pinga e uma lupa, Pasteur separou os dois tipos de cristais e 
os dissolveu em agua, analisando as solugöes em um polanmetro. A solugao dos cristais do 
primeiro tipo revelou-se dextrorrotatória e foi provado que os próprios cristais eram idcn- 
ticos aos do sal de amönio e sódio do (+)-acido tartarico que ja era conhecido. A solugao 
dos cristais do segundo tipo era levorrotatória; ela girava a luz plano-polarizada em sentido 
oposto e de um valor igual. Os cristais do segundo tipo eram do sal de amönio e sódio 
do (-)-acido tartarico. A quirai idade dos próprios cristais desapareceu, é claro, quando 
os cristais se dissolveram em suas solugöes, mcis ei atividcide optica permaneceu. Pasteur 
concluiu, portanto, que as próprias moléculas tinham que ser quirais. 

A descoberta de Pasteur do enantiomerismo e sua demonstragao de que a atividade optica 
das duas formas de acido tartarico era uma propriedade das próprias moléculas culminou, em 
1874, com a proposta da estrutura tetraédrica do carbono por van’t Hoff e Le Bel. 

Infelizmente, poucos compostos organicos formam cristais quirais como no caso dos 
sais de acido tartarico (+) e (-). Poucos compostos organicos cristal izam em cristais sepa- 
rados (contendo enantiömeros separados) que sao visivelmente quirais como os cristais do 
sal de amönio e sódio do acido tartarico. Portanto, o método de Pasteur nao é de aplicagao 
geral na separagao de enantiömeros. 


5.16B Métodos Atuais na Resolugao de Enantiömeros 

Um dos procedimentos mais üteis para a separagao de enantiömeros é baseada no seguinte: 

• Quando uma mistura racêmica reage com um ünico enantiömero de outro composto. 
resulta numa mistura de diastereoisömeros que podem ser separados por meios con- 
vencionais porque diastereoisömeros têm diferentes pf, peb e solubilidade. 

Rccristalizagao diastereoisomérica é um destes processos. Vcrcmos como isso é feito na 
Segao 20 .3F. Outro método é a resolugao por enzimas, em que uma enzima converte, se- 
letivamente, um enantiömero de uma mistura racêmica em outro composto e, em seguida. 
o enantiömero que nao reagiu e o novo composto sao separados. A reagao pela lipase na 
Segao 5.10B é um excmplo deste tipo de resolugao. Cromatografia usando um meio quirai 
também é amplamente usada para resolver enantiömeros. Esta abordagem é aplicada na 
cromatografia liquida de alta eficiência (CLAE), bem como em outras formas de croma- 
tografia. Interagöes diastereoisoméricas entrc as moléculas da mistura racêmica e o meio 
quirai da cromatografia fazem com que os enantiömeros do racemato movam-se através da 
coluna cromatografica com vclocidades diferentes. Os enantiömeros sao entao coletados 
separadamente na medida em que eles saem do cromatógrafo. (Veja o boxe “A Quimica 
de... Resolugao de Enantiömeros por CLAE,” Segao 20.3.) 
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5.17 Compostos com Centros de Quiralidade Diferentes do Carbono 


Qualquer atomo tetraédrico com quatro grupos diferentes ligados a ele é um centro de 
quiralidade. Sao mostradas aqui as fórmulas gerais de compostos cujas moléculas conté in 
centros de quiralidade diferentes de carbono. Silfcio e germanio sao do mesmo grupo da 
tabela periódica quc o carbono. Eles formam compostos tetraédricos da mesma forma que 
o carbono. Quando quatro grupos diferentes cstao situados ao redor do atomo central em 
compostos de silfcio, germanio e nitrogênio, as moléculas sao quirais e os enantiömeros 
podem, em principio, ser separados. Sulfóxidos, como exemplo de outros grupos funcio- 
nais em que um dos quatro grupos é um par de elétrons nao Iigante, também sao quirais. 
No entanto, esse nao é o caso das aminas (Segao 20.2B): 



5.18 Moléculas Quirais que Nao Possuem Centro de Quiralidade 


Uma molécula é quiral se ela nao for sobreponivel a sua imagem especular. No entanto, a 
prcsenga de um atomo tetraédrico ligado a quatro grupos diferentes é apenas um tipo de 
centro de quiralidade. Apesar de a maioria das moléculas quirais ter centros de quiralida- 
de, ha outros atributos estruturais que podem conferir quiralidade a uma molécula. Por 
exemplo, existem compostos que têm barrciras rotacionais relati vamente elevadas entre 
seus conförmeros (isömeros conformacionais), de modo que estes podem ser separados c 
purificados, e alguns desses isömeros conformacionais sao estereoisömeros. 

Isömeros conformacionais que sao compostos estaveis e isolaveis sao chamados de 
atropisömeros. A existência de atropisömeros quirais tem sido explorada com grande êxi- 
to no desen vol vimento de catalisadores quirais para rea 9 Öes estereosseletivas. Um exem- 
plo é o Iigante BINAP, mostrado a seguir nas suas formas enantioméricas: 




P(Ph ) 2 (Ph) 2 P 
P(Ph ) 2 (Ph) 2 P 


fS>BINAP 


(R)-BINAP 


A origem da quiralidade no BINAP é a rotagao restrita da liga^ao entre os dois anéis naftila 
quase peipcndiculares. Esta barreira torsional leva a dois conförmeros enantioméricos resol- 
vfveis, (5)- e (R)- BINAP. Quando cada enantiömero é usado como um Iigante (ligado pelos 
parcs de elétrons nao compartilhados dos atomos de fósforo) para metais, tais como rutênio 
(Ru) e ródio (Rh), podem ser formados complexos organometalicos quirais capazes de ca- 
talisar hidrogena^ao estereosseletiva c outras rea^öes industriais importantes. A relevancia 
de ligantes quirais é enfatizada pela smtcsc industrial anual de cerca de 3500 toneladas de 
(-)-mentol, via rcacao de isomerizagao que emprega um catalisador (S)-BINAP de ródio. 

Alenos sao compostos que apresentam estereoisomeria também. Alenos sao moléculas 
que contêm a seguinte sequência de liga^öes duplas: 



Os planos das ligacöes tt dos alenos sao perpendiculares entre si: 


R 



9 • 


R' 


R 


R 
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Figura 5.22 Formas enantioméricas do 1 ,3-dicloroaleno. 
Estas duas moléculas sao imagens especulares nao 
sobrepomveis entre si e sao, portanto, quirais. Porém, elas 
nao possuem um atomo tetraédrico ligado a quatro grupos 
diferentes. 


H 


x c-c-c-S. 

/ ^Cl 


Cl 


H 


I - * q — r — c! 
C|f^ C C C \ 


Cl 


Espelho 


Devido a esta geometria das liga9Öes tt, os grupos ligados aos atomos de carbono ter- 
minais posicionam-se em planos perpendiculares e, por isso, os alenos com substituintes 
diferentes ligados aos atomos de carbono terminais sao quirais (Fig. 5 . 22 ). (Alenos nao 
apresentam isomeria cis-trans.) 


Neste capftulo, você aprendeu que a lateralidade da vida come^a no nfvel molecular. Re- 
conhecimento molecular, sinaliza^ao e reagöes qufmicas em sistemas vivos, muitas vezes, 
dependem da lateralidade de moléculas quirais. Moléculas que apresentam quatro grupos 
diferentes ligados a um atomo de carbono tetraédrico sao quirais e elas nao sao sobrepom- 
veis com suas respectivas imagens especulares. Os atomos ligados a quatro grupos diferen- 
tes sao chamados de centros de quiralidade. 

Planos de simetria (planos especulares) foram muito importantes nessa discussao. Se que- 
remos desenhar o enantiömero de uma molécula, uma maneira de fazer isso é desenhar a 
molécula como se ela estivesse refletida em um espelho. Se um plano de simetria especular 
existe dentro de uma molécula, entao ela é aquiral (nao quiral), mesmo que contenha centros 
de quiralidade. O uso de planos deste tipo para testar a simetria é uma técnica importante. 

Neste capftulo, você aprendeu a nomear, inequivocamente, moléculas quirais usando o 
sistema RJS de Cahn-Ingold-Prelog. Você também exercitou sua mente na visualizagao de 
estruturas moleculares em trés dimensöes e aprimorou sua habilidade no desenho tridimen- 
sional de fórmulas moleculares. Você aprendeu que pares de enantiömeros têm proprieda- 
des ffsicas idênticas, exceto pela rota9ao da luz plano-polarizada em igual magnitude e em 
sentidos opostos, enquanto diastereoisómeros têm propriedades ffsicas diferentes entre si. 
Intera9öes entre cada enantiómero de uma molécula quiral e qualquer outro material quiral 
sao intera9Öes diastereoisoméricas, que levam a diferentes propriedades ffsicas que podem 
permitir a separa9ao dos enantiömeros. 

A qufmica acontece em trés dimensöes. Agora, com as informa9Öes deste capftulo, 
construfdo sobre os fundamentos que você aprendeu nos capftulos anteriores sobre forma e 
polaridade das moléculas, você esta pronto para iniciar o estudo das reaqöes de moléculas 
organicas. Pratique, desenhando fórmulas estereoqufmicas de moléculas que apresentam 
centros de quiralidade. Pratique dando o nome dessas moléculas e identifique as regiöes 
de cargas parciais positivas e negativas. Se você prestar atenqao a essas caracterfsticas. 
isso ira ajuda-lo a compreender a reatividade das moléculas nos capftulos seguintes. Mais 
importante de tudo, fa9a os exercfcios! 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao real9ados ao longo do capftulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 


Problemas 
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5.34 (a) Quantos atomos de carbono um alcano (que nao seja um cicloalcano) precisa ter para ser capaz de existir em 
formas enantioméricas? (b) Dê nomes corretos para dois conjuntos de enantiömeros coin esse numero minimo de 
atomos de carbono. 

5.35 Albuterol (ou salbutamol), mostrado a seguir, é um medicamento comu- 
mente prescrito contra a asma. Para cada enantiömero do albuterol, dese- 
nhe uma fórmula estereoquimica usando cunhas sólidas e tracejadas para 
as liga^öes que nao estao no plano do papel. Escolha uma perspectiva que 
permita que o maior numero possfvel de atomos de carbono fique no pla- 
no do papel e mostre todos os pares de elétrons nao compartilhados e os 
atomos de hidrogênio (exceto aqueles dos grupos metila representados por 
Me). Especifique a configura 9 ao (R ou S) do enantiómero que você desenhou. 

5.36 (a) Escreva a estrutura do 2,2-diclorobiciclo[2.2 J]heptano. (b) Quantos centros de quiralidade ele contém? (c) 
Quantos estereoisómeros sao previstos pela regra do 2"? (d) Apenas um par de enantiömeros é possfvel para o 2,2- 
diclorobiciclo[2.2.1Jheptano. Explique. 

5.37 Sao apresentadas a seguir fórmulas de proje 9 ao de Nevvman para (/?,/?)-, (SS)- e (/?,S)-2,3-diclorobutano. (a) Qual 
é qual? (b) Qual fórmula corresponde a um composto meso? 



CH, 


QHo 


Cl 



Cl 


H 
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CHo 


CH, 



.Cl 


Cl 


Cl 


Cl 


CHo 
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H 


CHo 


5.38 Escreva fórmulas estruturais adequadas para (a) uma molécula ciclica que é um isömero constitucional do ciclo-he- 
xano, (b) moléculas com a fórmula C 6 H I2 que contenham um anel e que sejam enantiömeros entre si, (c) moléculas 
com a fórmula C 6 H 12 que contenham um anel e que sejam diastereoisömeros entre si, (d) moléculas com a fórmula 
C 6 H 12 que nao contenham anéis e que sejam enantiömeros entre si e (e) moléculas com a fórmula C 6 H 12 que nao 
contenham anéis e que sejam diastereoisömeros entre si. 

5.39 Considere os seguintes pares de estruturas. Dê a configuraqao (R ou S) de cada centro de quiralidade e também a re- 
la 9 ao isomérica entre eles, descrevendo-os como enantiömeros, diastereoisömeros, isömeros constitucionais ou duas 
moléculas do mesmo composto. Use um kit de montagem de modelos moleculares para conferir suas respostas. 
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Discuta a estereoqufmica prevista de cada um dos compostos vistos a seguir. 

(a) CICH=C=C=CHCI (b) CH 2 =C=C=CHCI (c) CICH=C=C=CCI 2 

Diga se os compostos de cada par sao enantiömeros, diastercoisömeros, isómeros constitucionais ou nao sao isömcros. 


(a) 


CHO 


CHO 


H- 

H- 


-OH 

-OH 


HO- 
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(b) 
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(c) 
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5.42 Um composto D com fórmula molecular C 6 H 12 é opticamcnte inativo, mas pode ser resolvido cm enantiömeros. Por 
hidrogena?ao catalftica, D é convertido em E (C 6 H 14 ) c E é opticamente inativo. Proponha estruturas para D e E. 

5.43 Um composto F com fórmula molecular C 5 H 8 é opticamente ativo. Por hidrogena 5 ao catalftica, F é convertido err 
G (C 5 H 12 ) e G é opticamente inativo. Proponha estruturas para F e G. 

5.44 Um composto H é opticamente ativo e tem fórmula molecular C 6 H 10 . Por hidrogena§ao catalftica, H é convertido 
em I (C 6 H 12 ) e I é opticamente inativo. Proponha estruturas para Hel. 

5.45 O aspartame é um adocante artilicial. Dê a conliguraqao (R ou 5) para cada centro de quiralidade do aspartame. 



Aspartame 

5.46 Existem quatro isömeros dimetilciclopropano. (a) Escreva fórmulas tridimensionais para estes isómeros. (b) Quais 
isömeros sao quirais? (c) Se uma mistura consistindo de 1 mol de cada um desses isömeros fosse submetida a cro- 
matografia em fase gasosa simples (um método analftico que pode separar compostos de acordo com o ponto de 
ebuliqao), quantas fra§öes seriam obtidas e que compostos cada fraqao conteria? (d) Quantas dessas frayöes seriarr 
opticamente ativas? 


Estereoquimica 


Or 

I 



Cl 


or 


I 
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5.47 (Use modelos para resolver este problema.) (a) Escreva a estrutura do trans- 1 ,2-dietilciclo-hexano na conforma^ao 
mais estavel e sua imagem especular. (b) Estas duas moléculas sao sobreponiveis? (c) Elas podem ser interconverti- 
das por inversao de cadeira? (d) Repita o processo do item (a) para o cis-\ ,2-dietilciclo-hexano. (e) Essas estruturas 
sao sobreponiveis? (f) Elas sao interconversiveis? 

5.48 (Use modelos para resolver este problema.) (a) Escreva a estrutura do trans-1 ,4-dietilciclo-hcxano na conforma- 
9 ao mais estavel e sua imagem especular. (b) Estas estruturas sao sobreponiveis? (c) Elas rcpresentam um par de 
enantiömcros? (d) O fra/7.v-l,4-dietilciclo-hexano tem um estereoisómero e, em caso afïrmativo, qual? (e) Este 
estereoisömero é quiral? 

5.49 (Use modelos para resolver este problema.) Escreva estruturas conformacionais para todos os estereoisömeros do 
1 ,3-dietilciclo-hexano. Identifique os parcs de enantiömeros e os compostos meso, caso existam. 


Problemas de Desafio 


5.50 O acido tartarico [H0 2 CCH(0H)CH(0H)C0 2 H] foi um composto importante na história da estereoquimica. Duas 
formas de ocorrência natural do acido tartarico sao opticamente inativas. Uma forma opticamente inativa tem pf = 
210-212°C, a outra, pf = 140°C. O acido tartarico inativo com pf = 210-212°C pode scr separado em duas formas 
opticamente ativas de acido tartarico com o mesmo pf (168-170°C). Um acido tartarico opticamente ativo tem 

(a) g = +12, e o outro, jajo = -12. No caso do outro acido tartarico inativo (pf = 140°C), todas as tentativas para 
separa-lo em compostos opticamente ativos falharam. (a) Escreva uma fórmula estereoquimica para o acido tar- 
tarico com pf = 140°C. (b) Escreva estruturas para os acidos tartaricos opticamente ativos com pf = 168-170°C. 
(c) É possivel determinar a partir das fórmulas qual acido tartarico em (b) tem rota^ao positiva e qual tem rota^o 
negativa? (d) Qual é a natureza da forma do acido tartarico com pf = 210-212°C? 

5.51 (a) Uma solu 9 ao aquosa do estereoisómero X puro de concentra^ao 0,10 g mL" 1 teve uma rotagao observada de 
-30° em tubo de 1 ,00 dm a 589,6 nm (linha D do sódio) e 25°C. Qual deve ser o [a\ D de X a esta temperatura? 

(b) Em condigöes idênticas, mas na concentra^ao de 0,050 g mL* 1 , uma solu 9 ao de X teve uma rota^ao observada 
de +165°. Racionalize este resultado e recalcule o [a] D para X. 

(c) Se a rota 9 ao optica de uma substancia estudada em apenas uma unica concentra 9 ao e zero, pode-se concluir 
definitivamente que ela é aquiral? Racêmica? 

5.52 Se uma amostra de uma substancia pura, que tem dois ou mais centros de quiral idade, tem uma rota^ao observada 
iguaï a zero, ela poderia ser um racemato. Ela poderia ser possivelmente um estereoisómero puro? Ela poderia ser 
possivelmente um enantiómero puro? 

5.53 O composto desconhecido Y tem fórmula molecular C 3 H 6 0 2 . Ele contém um grupo funcional que absorve radia 9 ao 
infravermclha na regiao de 3200-3550 cm* 1 (quando estudado como um liquido puro, ou scja, “puro”) e nao tem 
nenhuma absomao na regiao de 1620-1780 cm -1 . Nenhum atomo de carbono na estrutura de Y esta ligado a mais 
do que um atomo de oxigênio e Y pode existir em apenas duas formas estereoisoméricas. Quais sao as estruturas 
dessas formas de Y? 


Problemas para Trabalho em Grupo 


A estreptomicina é um antibiótico espeeialmente ütil contra bactérias resistentes a penicilina. A estrutura da estrepto- 
micina é mostrada na Se 9 ao 22.17. (a) Identifique todos os centros de quiralidade na estrutura da estreptomicina. (b) 
Assinale a dcsigna 9 ao (R) ou ( S ) apropriada para a configura 9 ao de cada centro de quiralidade na estreptomicina. 

O D-galactitol é um dos compostos tóxicos produzidos na doen9a galactosemia. A acumula9ao 
de mveis elevados de D-galactitol causa a formasao de cataratas. A proje9ao de Fischer para o 
D-galactitol é mostrado a seguir: 


CH 2 OH 


H- 

HO- 

HO- 

H- 


(a) Desenhe uma fórmula estereoquimica para o D-galactitol usando cunhas sólidas e tracejadas. 

(b) Desenhe a imagem especular do D-galactitol e a respectiva fórmula de proje 9 ao de Fischer. 

(c) Qual é a rela9ao estereoquimica entre o D-galactitol e a sua imagem especular? 

A cortisona, um esteroide natural que pode ser isolado a partir do cortex adrenal, possui proprieda- 
des anti-inflamatórias e é usada para tratar uma variedade de distiirbios (por exemplo, em doen 9 as 
de pcle comuns é aplicada topicamente). A estrutura da cortisona é mostrada na Se 9 ao 23. 4D. 

(a) Identifique todos os centros de quiralidade na cortisona. (b) Assinale a designa 9 ao (R) ou ( S ) apropriada para a 
configura 9 ao de cada centro de quiralidade da cortisona. 


OH 

H 

H 

OH 


CH 2 OH 
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Reagöes lönicas 

Reagöes de Substituigao Nucleofflica e de 
Eliminagao em Haletos de Alquila 



A sfntese organica, independentemente de onde ela ocorra, seja na vidraria do laboratório ou nas células dos 
organismos vivos, envolve frequentemente processos relativamente simples, como a insergao de um grupo 
metila na posicao exata. Por exemplo, podemos querer inserir um grupo metila no atomo de nitrogênio de uma 
amina terciaria; esta é uma reagao que tem uma importancia grande na bioquimica. Para fazer isso, usamos 
frequentemente uma reagao como a que se vê a seguir: 



R— N— CH 3 
R 


Se quisermos descrever esta reagao para um qufmico organico, dirfamos que ela é uma reagao de substituigao 
nucleofflica, um tipo de reagao que descreveremos em detalhe neste capftulo. 

Por outro lado, se quisermos descrever essa mesma reagao para um bioqufmico, podemos chama-la de 
reagao de transferência de metila. Os bioquimicos descrevem muitas reagöes semelhantes desta forma. Por 
exemplo, a reagao vista a seguir transfere um grupo metila da S-adenosilmetionina (SAM) para uma amina 
terciaria formando colina. A colina é incorporada nos fosfolipideos de nossas membranas celulares e é o pro- 
duto da hidrólise da acetilcolina, um importante neurotransmissor. (Cristais de acetilcolina observados em um 
microscópio de luz polarizada sao mostrados na figura anterior.) 

As reagöes bioqumnicas podem parecer mais complicadas, mas sua essência é semelhante a muitas reagöes 
de substituigao nucleofflica que estudaremos neste capftulo. Inicialmente vamos considerar os haletos de alqui- 
la, um dos tipos mais importantes de reagentes em reagöes de substituigao nucleofflica. 
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HO 



NH 3 + 


HO 



CH 3 


+ O2C 



nh 3 


S-Adenosilmetionina 


Colina 


(SAM) 


NH 2 


N 


XJ 


N 


R = 



HO OH 


6.1 Haletos Organicos 


O atomo de halogênio de um haleto de alquila esta ligado a um carbono com hibridizagao 
sp\ Portanto, o arranjo dos grupos ao redor do atomo de carbono é geralmente tetraédrico. 
Uma vez que os atomos de halogênio sao mais eletronegativos do que o carbono, a ligagao 
carbono-halogênio dos haletos de alquila é polarizadcr, o atomo de carbono possui uma 
carga parcial positiva e o atomo de halogênio uma carga parcial negativa: 


\s+ s- 


"V 


O tamanho do atomo de halogênio aumenta a medida que descemos na tabela periódica: 


os atomos de fluor sao os menores e os atomos de iodo sao os maiores. Consequentemente, o 
comprimento da ligagdo carbono-halogênio aumenta e a forga da ligagdo carbono-halogê- 
nio diminui a medida que descemos na tabela periódica (Tabela 6.1). Os mapas de potcncial 
eletrostatico (vcja a Tabela 6.1) nas superfïcies de van der Waals para os quatro haletos de 
metila, com modelos de bola e varcta dentro deles, ilustram a tendência da polaridade, do 
comprimento da ligagao C — X e do tamanho do atomo de halogênio a medida que progredi- 
mos com a substituigao pelo fluor até o iodo. O fluorometano é altamente polar e tem o menor 
comprimento de ligagao C — X e a ligagao C — X é a mais forte. O iodometano é bem menos 
polar e tem o comprimento de ligagao C — X mais longo e a ligagao C — X mais fraca. 


Comprimentos e Forgas de Liga^ao Carbono-Halogênio 



H H H H 


H 


H 


H 


H 

/ 

H 



/ 

H 


/ 

H 


/ 

H 


Comprimento da 
ligagao C — X (A) 

Forga da ligagao C — X 
(kJ mol -1 ) 


1,39 

472 


1,78 

350 


1,93 

293 


2,14 

239 


Reagöes lönicas 


235 


No laboratório e na indüstria, os haletos de alquila sao usados como solventes para com- 
postos rclativamente apolares. Eles também sao utilizados como materiais de partida para 
a sintese de muitos compostos. Como aprenderemos neste capitulo, o atomo de halogênio 
de um haleto de alquila pode ser facilmente substitmdo por outros grupos e a prescnya de 
um atomo de halogênio em uma cadeia carbönica também nos fomece a possibilidade de 
introduzir uma liga^ao mültipla. 

Os haletos de alquila sao classificados como primarios (1°), secundarios (2°) e terciarios 
(3°) conforme o numero de atomos de carbono dirctamente ligados ao carbono que contém o 
halogênio (Segao 2.5). Os compostos nos quais um atomo de halogênio esta ligado a um carbo- 
no com hibridiza^ao sp 1 sao chamados de haletos de vinila ou haletos de fenila. O composto 
CH 2 =CHCI tem o nome comum cloreto de vinila, e o grupo CH 2 =CH — é normal mente cha- 
mado de grupo vinila. Portanto, haleto de vinila é um termo geral que se refere a um composto 
no qual o halogênio esta ligado a um atomo de carbono que também esta formando a liga^ao 
dupla com outro atomo de carbono. Os haletos de fenila sao compostos nos quais um halogênio 
esta ligado a um ancl benzênico (Se^ao 2.4B). Os haletos dc fenila pertencem a um grupo maior 
de compostos que estudaremos mais tarde, chamados de haletos de arila. 



Um haleto de vinila Um haleto de fenila ou de arila 

Juntamente com os haletos de alquila, esses compostos compreendem um grupo maior 
de compostos conhecidos simplesmente como haletos organicos ou compostos organoa- 
logênicos. A qufmica dos haletos de vinila e arila é, como também aprenderemos posterior- 
mente, bastantc diferente da dos haletos de alquila, c é nos haletos de alquila que focaremos 
a maior parte da nossa atenqao neste capitulo. 


6.1 A Propriedades Ffsicas dos Haletos Organicos 

A maioria dos haletos de alquila e arila tem solubilidade baixa em agua, mas, como de- 
veriamos esperar, eles sao misefveis entre si e com outros solventes relativamente apola- 
res. O diclorometano (CH 2 Cl 2 , também chamado de cloreto de metileno ), o triclorometano 
(CHCI 3 , também chamado de clorofórmio ) e o tetraclorometano (CC1 4 , também chamado 
de tetracloreto de carbono ) sao as vezes utilizados como solventes para compostos apola- 
res e moderadamente polares. Entretanto, muitos cloroalcanos, incluindo o CH 2 CI 2 , CHCI 3 
e o CC1 4 , têm toxicidadc cumulativa e sao carcinogênicos e, portanto, devem ser utilizados 
apenas em capelas c com grande cuidado. 

ATabcla 6.2 lista as propriedades ffsicas de alguns haletos organicos comuns. 



Diclorometano (CH 2 CI 2 ), um 
solvente comum de laboratório. 


Haletos Organicos 

Fluoreto Cloreto Brometo lodeto 


Massa 


Grupo 

peb (°C) 

Espedfica 3 
(g mL- 1 ) 

peb (°C) 

Metila 

-78,4 

0,84 -60 

-23,8 

Etila 

-37,7 

0,72 20 

13,1 

Propila 

-2,5 

0,78 -3 

46,6 

Isopropila 

-9,4 

0,72 20 

34 

Butila 

32 

0,78 20 

78,4 

sec-Butila 

— 

— 

68 

Isobutila 

— 

— 

69 

tere- Butila 

12 

0,75 12 

51 


Massa 
Espedfica 3 
(g mL -1 ) 

peb ro 

Massa 
Espedfica a 
(g mL" 1 ) 

peb (°C) 

Massa 
Espedfica 
(g mL" 1 ) 

0,92 20 

3,6 

1,73° 

42,5 

2,28 20 

0,91 15 

38,4 

1 ,46 20 

72 

1,95 20 

0,89 20 

70,8 

1,35 20 

102 

1,74 20 

0,86 20 

59,4 

1 ,31 20 

89,4 

1,70 20 

0,89 20 

101 

1,27 20 

130 

1,61 20 

0,87 20 

91,2 

1,26 20 

120 

O 

<M 

O 

<3 

0,87 20 

91 

1 ,26 20 

119 

1,60 20 

0,84 20 

73,3 

1 ,22 20 

100 dec b 

1,57° 


a Massas especificas medidas na temperatura (°C) indicada no sobrescrito. 
b Decomposigao abreviada por dec. 
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Problema de Revisao 6 . 7 Dê os nomes de acordo com a IUPAC para cada um dos compostos vistos a seguir. 



Probiema de Revisao 6.2 Classifique cada um dos haletos organicos vistos a seguir como primario, secundario, ter- 

ciario, de vinila ou de arila. 



6.2 Reagöes de Substituigao Nucleofi flica 


As reagöes de substituigao nucleofflica, como os exemplos mencionados no infcio deste 
capitulo, estao entre os tipos mais fundamentais de reagöes organicas. Em geral, podemc* 
reprcsentar as reagöes de substituigao nucleofflica da seguinte forma: 

Nu : 4- R — GA > R — Nu + : GA” 


Nucleófilo Substrato Produto Grupo abandonador 

Neste tipo de reagao um nucleófilo (Nu:) substitui um grupo abandonador (GA) na mole- 
cula quc sofre a substituigao (chamada de substrato). O nucleófilo é sempre uma base de 
Lcwis e pode ser negativamente carregado ou neutro. O grupo abandonador é sempre unu 
espécie que carrega um par de elétrons quando sai. Frequentemente o substrato é um hale 
de alquila (R — X : ) e o grupo abandonador é um anion haleto ( :X: ”) , como nos seguintes 
exemplos de substituigao nucleofflica: 


✓ 

Dica Util 

Na Segao 6.14 veremos exemplos 
de substituigao nucleofflica 
biológica. 


R 

I N| r- 

R— N:^ + H 3 c— |: 

I 

R 

HÖ= + CH 3 -ï: 


CH 3 Ö ; + CH 3 CH 2 -Br; 


R 

I. 



R 

CH 3 ÖH + 

CH 3 CH 2 — ÖCH 3 + :Br 


: ï : 



ï: 


+ 


: Cl • 


Veremos adiante exemplos de outros grupos abandonadores aiém dos anions haleto. AI- 
guns desses grupos abandonadores saem como espécics neutras. Entretanto, por ora, usare- 
mos os haletos de alquila, representados geralmente como R — X: em nossos exemplos. 

Nas reagöes de substituigao nucleofflica a ligagao entre o carbono do substrato e o grupe 
abandonador sofre clivagem heterolüica , e o par de elétrons nao compartilhado do nucleó- 
filo forma uma nova ligagao com o atomo de carbono. 


s 

Dica Ujil 

Nas reagöes utilizando smnbolos 
coloridos neste capitulo, usaremos 
o vermelho para indicar um 
nucleófilo e o azul para indicar um 
grupo abandonador. 


Nu: + R GA > R Nu + GA” 


O nucleófilo 
doa um par de 
elétrons para 
o substrato. 


A ligagao entre o 
carbono e o grupo 
abandonador se 
rompe e ambos os 
elétrons da ligagao 
ficam com o grupo 
abandonador. 


O nucleófilo usa 
seu par de elétrons 
para formar uma 
nova ligagao 
covalente com o 
carbono do 
substrato. 


O grupo 
abandonador 
ganha o par de 
elétrons que 
originalmente 
o ligava no 
substrato. 


Uma das questoes fundamentais que queremos tratar mais adiante neste capitulo é esta; 
quando a ligagao entre o grupo abandonador e o carbono se rompe? Ela se quebra ao mes- 
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mo tempo em que a nova ligagao entre o nucleófilo e o carbono se forma, como mostrado 
a seguir? 


ö 


Nu:" + R— X 


Nu R X: 


Nu— R + : X : 


Ou a ligagao com o grupo abandonador se quebra primeiro? 


R X: > R " + X 


Seguida por 


Nu:- + R 


Nu— R 


Descobri remos que a resposta depende muito da estrutura do substrato. 




(a) Uma solugao contendo ïons metóxido, CH 3 0 ' (como no NaOCH 3 ), em metanol pode ser preparada pela adigao de 
hidreto de sódio (NaH) ao metanol (CH 3 OH). O outro produto é um gas inflamavel. Escreva a reagao acido-base 
que ocorre. (b) Escreva a substituigao nucleofilica que ocorre quando o CH 3 I é adicionado é a solugao resultante 
é aquecida. 



ESTRATÉGIA E RESPOSTA 

(a) Lembramos da Segao 3.15 que o hidreto de sódio consiste em ïons Na + e ïons hidreto (fons Hr), e que o ion hidreto 


é uma base muito forte. [Ele é a base conjugada do H 2 , um acido muito fraco (p K a = 35, veja a Tabela 3.11).] A 
reagao acido-base que ocorre é 



CH 3 0^jH + Na :H — > H 3 C— Q: Na" + H : H 


Metanol Hidreto Metóxido Hidrogênio 

(acido mais forte) de sódio de sódio (acido mais fraco) 

(base mais forte) (base mais fraca) 


(b) O ion metóxido reage com o haleto de alquila (CH 3 I) em uma substituigao nucleofilica: 



H 3 C — O — CH 3 + Na f + : I 


6.3 Nucleófilos 


Um nucleófilo é um reagente que procura um centro positivo. 

• Qualquer ion negativo ou molécula sem carga com um par de elétrons nao comparti- 
lhados é um nucleófilo em potencial. 

Quando um nucleófilo reage com um haleto de alquila, o atomo de carbono que contém o 
atorno de halogênio é o centro positivo que atrai o nucleófilo. Esse atomo de carbono tem 
uma carga parcial positiva porquc o halogênio eletronegativo puxa os elétrons da ligagao 
carbono— halogênio cm sua diregao. 


nucleófilo procura 


Este é o centro O halogênio eletronegativo 

positivo que o polariza a ligagao C—X. 



\s+ s ~ 
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Pica Util 

A etapa de desprotonagao é 
sempre necessaria para completar 
a reagao quando o nudeófilo é 
um atomo neutro que possui urn 
proton. 


Vamos considerar dois exemplos, um em que o nudeófilo (um ion hidróxido) tem 
carga negativa e outro em que o nudeófilo (agua) nao tem carga. No primeiro exemplo 
visto a seguir, envolvendo um nudeófilo negativo, a rea^ao produz diretamente um alcool. 
Isto ocorre porque a carga formal negativa do nudeófilo é neutralizada quando ele usa um 
do$ pares de elétrons nao compartilhados para formar uma liga^ao covalente. 

Reagao Geral para a Substituigao Nucleofflica 
de um Haleto de Alquila pelo Ion Hidróxido 


H— O: + R -X 


H— O — R + :X 


Nudeófilo Haleto de alquila Alcool 


Grupo abandonador 


No segundo exemplo, envolvendo um nudeófilo neutro (agua), a reagao forma um pro- 
duto que inicialmente carrega uma carga formal positiva. Isto ocorre porque a utiliza 9 ao 
de um par de elétrons nao compartilhados do nudeófilo neutro deixa o atomo nucleoffiico 
com uma carga formal positiva após a formagao da liga^ao. Neste caso, o produto é cha- 
mado de ion alquiloxónio. Numa etapa subsequente, um proton c removido do ion alquilo- 
xönio para formar um alcool neutro. 

Reagao Geral para a Substituigao Nucleofflica 
de um Haleto de Alquila pela Agua 


* H — Ö~R + : X : - 


H— O: + R— X 


Em uma reagao deste tipo, o nudeófilo é uma molécula de solvente (como é frequente- 
mente o caso quando o nudeófilo é neutro). Uma vez que as moléculas do solvente estao 
presentes em grande excesso, o equilibrio favorece a transferência de um proton do ion 
alquilönio para uma molécula de agua. (Este tipo de reagao é um exemplo de solvólise, que 
sera discutida com mais detalhes na Segao 6.12B.) 

A rea 9 ao da amönia (NH 3 ) com um haleto de alquila, como mostrado a seguir, fornece 
outro exemplo onde o nudeófilo nao tem carga. Um excesso de amönia favorece a remo- 
9 ao, cm equilibrio, de um proton a partir do ion alquilönio para formar uma amina neutra. 


DacüUm _ ^ 

A etapa de desprotonagao é 
sempre necessaria para completar 
a reagao quando o nudeófilo é 
um atomo neutro que possui um 
proton. 


H 


H 


H— N: + R— X 


* H— N- R + : X 


H 

Nudeófilo 


Haleto 
de alquila 


H 

Ion 


alquilönio 


(6XC639U/ 



H— N R + NH 4 + :X 


H 

Uma amina 
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Problema Resolvido 6.2 


Escreva as seguintes rea^öes como rea^öes ionicas lfquidas e indique o nucleófilo, o substrato e o grupo abandonador 
em cada uma delas: 


(a) 


.S : Na 


+ CH 3 — |: 



Na ! 1 5 



CH 3 ï : 


ch 3 


+ 


Na" 


(c) 

2 H 3 N : 


+ 


Br: 


NH 2 


+ 


nh 4 


+ 


Br 


ESTRATÉGIA Uma equat^ao iönica liquida nao inclui fons espectadores, mas ainda é balanceada em termos das cargas 
e das espécies presentes. Os fons espectadores sao aqueles que nao estao envolvidos em mudan9as de liga^öes cova- 
lentes durante a rea^ao e que aparecem em ambos os lados de uma equagao qufmica. Nas rea^öes (a) e (b), o fon sódio 
é um fon espectador; assim, as equa^öes ionicas lfquidas nao o incluiriam, e elas teriam uma carga negativa global em 
cada lado da seta. A equagao (c) nao tem fons presentes entre os reagentes. Assim, os fons obtidos nos produtos nao 
sao fons espectadores - eles resultam de mudangas nas liga9Öes covalentes. A equagao (c) nao pode ser simplifïcada 
para uma equa9ao ionica liquida. 

Nudeófilos usam um par de elétrons para formar uma liga9ao covalente que esta presente em uma molécula do pro- 
duto. Em todas as rea9Öes anteriores, podemos identificar uma espécie que usou um par de elétrons dessa forma. Esses 
sao os nudeófilos. Grupos abandonadores saem de uma das moléculas de reagente e carregam um par de elétrons 
com eles. Em cada uma das rea9öes anteriores, podemos identificar essas espécies. Final mente, o reagente ao qual o 
nucleófilo fica ligado e a partir do qual os grupos abandonadores saem é o substrato. 

RESPOSTA As equa9Öes ionicas lfquidas sao vistas a seguir para (a) e (b), e nao ha nenhuma cqua9ao simplificada 
possfvel para (c). Nudeófilos, substratos e grupos abandonadores sao identificados com esses nomes. 


(a) 




Grupo 

abandonador 



Grupo 

abandonador 


NH 2 


+ 


nh 4 


: Br • 


Nucleófilo Substrato 


Grupo 

abandonador 


Escreva as seguintes equacöes ionicas lfquidas e identifique o nucleófilo, o substrato e o Problema de Revisao 6.3 
grupo abandonador cm cada rea9ao: 

(a) CH 3 I + CH 3 CH 2 ONa » CH 3 OCH 2 CH 3 + Nal 

(b) Nal + CH 3 CH 2 Br > CH 3 CH 2 I + NaBr 

(c) 2 CH 3 OH + (CH 3 ) 3 CCI ^ (CH 3 ) 3 COCH 3 + CH 3 OH 2 + + CU 
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(d) 


^ Br + NaCN 



^^Br 

(e) 

C J 

+ 2 NH 3 


CN 


+ NaBr 



+ NH 4 Br 


6.4 Grupos Abandonadores 


Para atuar como o substrato em uma reagao de substituigao nucleofflica, uma molécula 
deve ter um bom grupo abandonador. 

• Um bom grupo abandonador é um substituinte que pode sair do substrato como 
uma molécula ou ion fracamente basico e relativamente estavel . 


Dica Util 

Observe que a carga liquida é a 
mesma em ambos os lados de uma 
equagao quimica corretamente 
escrita. 


Nos exemplos mostrados anteriormente (Segöes 6.2 e 6.3) o grupo abandonador foi um 
halogênio. Anions haleto sao bases fracas (eles sao bases conjugadas de acidos fortes, HX) 
e, portanto, halogênios sao bons grupos abandonadores. 

Alguns grupos abandonadores saem como moléculas neutras, como uma molécula de 
agua ou de alcool. Para que isso seja possi vel, o grupo abandonador tem que ter uma carga 
formal positiva enquanto estiver ligado ao substrato. Quando este grupo se afasta com um 
par de elétrons, sua carga formal passa a ser zero. No exemplo a seguir o grupo abandona- 
dor sai como uma molécula de agua. 


CH 3 Ö: + CH 3 Ö — H 

H H 


CH 3 — ö— CH 3 + 

H 


O— H 
H 


Como vcremos mais adiante, a carga positiva em um grupo abandonador (como o grupo 
anterior) geralmente resulta de uma protonagao do substrato por um acido. Entretanto, o 
uso de um acido para protonar o substrato e produzir um grupo abandonador positivamente 
carregado é viavel somente quando o próprio nucleófilo nao é fortemente basico e quando 
o nucleófilo esta presente em abundancia (como na solvólise). 

Vamos agora considerar os mecanismos das reagöes de substituigao nucleofflica. Como 
o nucleófilo substitui o grupo abandonador? A reagao ocorre em uma etapa ou mais de uma 
etapa esta envolvida? Se mais de uma etapa esta envolvida, que tipos de intermediarios sao 
formados? Quais etapas sao rapidas e quais sao lentas? Para responder a essas perguntas, 
precisamos saber algo sobre as velocidades das reagöes qufmicas. 


6.5 Cinética de uma Reagao de Substituigao Nucleofflica: Reagao S N 2 


Para entender como a velocidade (a cinética) de uma reagao pode ser medida experimen- 
talmente, vamos considerar um exemplo real: a reagao que ocorre entre o clorometano c o 
ion hidróxido em solugao aquosa: 

CH 3 Cl + OH ^5 CH 3 OH + Cl 

M2vJ 

Apesar de o clorometano nao ser altamente solüvel cm agua, cle é suficientemente solüvel 
para realizar nosso estudo cinético em uma solugao aquosa de hidróxido de sódio. Uma vez 
que se sabe que as velocidades de reagao dependem da temperatura (Segao 6.7), realizamos 
a reagao em uma temperatura constante. 


6.5A Como Medimos a Velocidade Desta Reagao? 

A velocidade da reagao pode ser determinada experimentalmente medindo-se a velocidade 
com que o clorometano ou o ion hidróxido clesapcirecem da solugao, ou a velocidade com 
que o metanol ou o ion cloreto aparecem na solugao. Podemos fazer quaisquer dessas me- 
didas retirando uma pequena amostra da mistura de reagao logo após o inicio da reagao. 
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Analisamos nessa amostra as concentragöes do CH 3 CI ou do OH" e do CH 3 OH ou do Cl". 
Estamos intcressados no que sao chamadas velocidades iniciais , porque a medida que o 
tempo passa as concentragöes dos reagentes variam. Uma vez que as concentragöes iniciais 
dos reagentes também sao conhecidas (pois sao medidas quando preparamos a solugao), 
sera facil calcular a velocidade com que os reagentes estao desaparecendo da solugao ou os 
produtos estao aparecendo na solugao. 

Realizarnos varios desses experimcntos mantendo a mesma temperatura, mas variando 
as concentragöes iniciais dos reagentes. Os resultados que podem ser obtidos sao mostra- 
dos na Tabela 6.3. 



Estudo da Velocidade da Reagao do CH ? CI 

com o OH" a 60°C 

Nümero do 

Inicial 

Inicial 

Velocidade Inicial 

Experimento 

[CH 3 CI] 

[OH - ] 

(mol L 1 s _1 ) 

1 

0,0010 

1,0 

4,9 X 10' 7 

2 

0,0020 

1,0 

9,8 X 1CT 7 

3 

0,0010 

2,0 

9,8 X 1CT 7 

4 

0,0020 

2,0 

19,6 X 1CT 7 


Observe que os experimcntos mostram que a velocidade depende da concentragao do 
clorometano e da concentragao do ion hidróxido. Quando dobramos a concentragao de cloro- 
metano no experimento 2, a velocidade diiplicou. Quando dobramos a concentragao do ion 
hidróxido no experimento 3, a velocidade duplicou. Quando dobramos ambas as concen- 
tragöes no experimento 4, a velocidade aumentou de um fator de qiiatro . 

Podemos expressar esses resultados como uma proporcionalidade, 

Velocidade * [CH 3 CI][OH ] 

e essa proporcionalidade pode ser expressa como uma equagao através da introdugao de 
uma constante de proporcionalidade ( k ) chamada de constante de velocidade: 

Velocidade = /c[CH 3 CI][OH ] 

Para esta reagao nesta temperatura encontramos que k - 4,9 X 1CH L mol" 1 s" 1 . (Verifique 
isso por você mesmo fazendo os calculos.) 


6.5B Qual É a Ordem Desta Reagao? 

Esta reagao é dita ser de segunda ordem global * É razoavel concluir, portanto, que para a rea- 
gao ocorrer, um ion hidróxido e uma molécula de clorometano devem colidir. Dizemos tambem 
que a reacao é bimolecular. (Por bimolecular queremos dizer que duas espécies estao envolvi- 
das na etapa cuja velocidade esta sendo medida. Em geral, o numero de espécies envolvidas em 
uma etapa de reagao é chamado de molecuiaridade da reagao.) Chamamos esse tipo de reagao 
de uma reagao S N 2, significando substituigao, nucleofflica, bimolecular. 

6.6 Um Mecanismo para a Reagao S N 2 


Uma representagao esquematica dos orbitais envolvidos em uma reagao S N 2 — baseada em ideias 
propostas por Edvvard D. Hughes e Sir Christopher ïngold em 1 937 — esta esbogada a seguir. 



► Nu 





* Em geral, a ordem global da reagao é igual a soma dos expoentes a e b na equagao Velocidade s /r[Af ; [B] fr . Se 
em uma reagao encontramos, por exemplo, que Velocidade = A'[Ap[B ], dizemos que a reagao é de segunda ordem 
em relagao a [A], primeira ordem em relagao a [BI e terceira ordem global. 
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De acordo com esse mecanismo: 

• O nucleófilo se aproxima por tras do carbono que contém o grupo abandonador, isto 
é, do lado diretamente oposto ao grupo abandonador. 


O orbital que contém o par de elétrons do nucleófilo (o seu orbital molecular ocupado de 


maior energia, ou HOMO) comega a se sobrepor com um orbital vazio (o orbital mole- 
cular desocupado de mais baixa energia, ou LUMO) do atomo de carbono que contém o 
grupo abandonador. A medida que a reagao avanga, a ligagao entre o nucleófilo e o atomo 
de carbono se fortalece e a ligagao entre o atomo de carbono e o grupo abandonador se 
enfraquccc. 

• A medida que o nucleófilo forma uma ligagao e o grupo abandonador se afasta, o ato- 
mo de carbono sofre inversao* - sua configuragao de ligagao tetraédrica é invertida 
para o lado oposto. 

A formagao da ligagao entre o nucleófilo e o atomo de carbono fornece a maior parte da 
energia necessaria para quebrar a ligagao entre o atomo de carbono e o grupo abandonador. 
Podemos representar esse mecanismo com o clorometano e o fon hidróxido como mostra- 
do mais adiante no boxe “Um Mecanismo para a Reagao S N 2”. 

• A reagao S N 2 ocorre em apenas uma etapa (sem quaisquer intermediarios) através da 
formagao de um arranjo instavel de atomos, chamado de estado de transigao. 


Mecanismo para a Reagao S^2 


REAGAO 


HO“ + CH 3 Ct » CH 3 OH + Cl 


MECANISMO 


HH 

V 



8 - - V 

H — O C -Cl 


H — O — C 


H — O 


+ :CI 


^ c— Cl 
/ " 

H 


\ 

H 


H 

Estado de transigao 


No estado de transigao, Agora a ligagao entre o 
uma ligagao entre o oxigênio e o carbono se 

oxigênio e o carbono é formou e o ion cloreto 

parcialmente formada e a saiu. A configuragao do 
ligagao entre o carbono carbono se inverteu. 
e o cloro é parcialmente 
rompida. A configuragao 
do atomo de carbono 
comega a se inverter. 


O ion hidróxido negativo 
leva um par de elétrons 
para o carbono 
positivamente carregado 
em um ataque por tras 
em relagao ao grupo 
abandonador. O cloro 
comega a se afastar com 
o par de elétrons que o 


ligava ao carbono. 


Antes da publica^ao de Hughes e Ingold. em 1937, havia uma consideravel evidência indicando que em reacöes 
dessc tipo ocorre uma inversao da configura^o do carbono que contém o grupo abandonador. A primeira observa- 
^ao dessa inversao 1'oi feita pclo quimico letao Paul Walden, em 1896; essas inversöes sao chamadas de inversöes 
de Walden em sua homenagem. Vamos aprofundar este aspecto das reacöes S N 2 na Se^ao 6.8. 
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O estado de transigao é um arranjo transitório dos atomos no qual tanto o nucleófilo 
quanto o grupo abandonador estao parcialmente ligados ao atomo de carbono que sofre a 
substitui^ao. Uma vez que o estado de transigao envolve tanto o nucleófilo (por exemplo, 
um ion hidróxido) quanto o substrato (por exemplo, uma molécula de clorometano), esse 
mecanismo cxplica a cinética dc reagao de segunda ordem que observamos. 

• A rea9ao S N 2 é um exemplo do que chamamos de reagao sincronizada, pois a for- 
magao e a quebra de ligagao ocorrem em sincronia (simultaneamente) através de um 
ünico estado de transito. 

O estado de transito tem uma existência cxtremamente breve. Ele dura tanto tempo 
quanto o necessario para uma vibracao molecular, aproximadamente 10 -12 s. A estrutura e a 
energia do estado de transigao sao aspectos muito importantes de qualquer reagao quimica. 
Examinaremos, portanto, esse assunto mais adiante na Scgao 6.7. 


6.7 Teoria do Estado de Transigao: Diagramas de Energia Livre 


• Uma reagao que ocorre com uma variagao de energia livre negativa (liberando ener- 
gia para suas vizinhangas) é chamada de exergönica; uma reagao que ocorre com 
uma variagao de energia livre positiva (absorvendo energia das suas vizinhangas) é 
endergónica. 

A reacao entre o clorometano e o ion hidróxido em solugao aquosa é altamente exergöni- 
ca; a 60°C (333 K), AG 0 = -100 kJ mol -1 . (A reagao também é exotérmica, AH 0 = -75 kJ 
mol -1 .) 


CH 3 -CI + O FT > CH3-OH + Cl~ AG° = -100 kJ mol -1 

A constante de equilfbrio para a reacao é extremamente grande, como mostramos através 
do seguinte calculo: 


AG 0 
ln K cq 

ln 

In K n 


-RT ln K eq 
-AG° 

RT 

-(-100 kJmor 1 ) 
0,00831 kJ K“' mol" 1 X 333 K 
36,1 

5,0 X 10 15 


Uma constante de equilfbrio tao grande quanto essa significa que a reacao ocorre atc se 
completar. 

Uma vez que a varia^ao de energia livre é negativa, podemos dizer que em termos de 
energia a rea9ao ocorre descendo uma barreira de energia. Os produtos da reagao estao 
em um nfvel mais baixo de energia livre do que os reagentes. Entretanto, cxistem conside- 
raveis evidências experimentais mostrando que se liga^öes covalentes sao quebradas cm 
uma reacao, os reagentes têm que subir uma barreira de energia antes que possam descer a 
barreira. isso sera verdadeiro mesmo que a reacao seja exergönica. 

Podemos representar a varia^ao de energia cm uma reagao fazendo um grafico deno- 
minado diagrama de energia livre, onde representamos graficamente a energia livre das 
partfculas que estao reagindo (eixo dos v) contra a coordenada de rea9ao (eixo dos x). A 
Figura 6.1 é um exemplo de uma reacao S N 2 generalizada. 


• A coordenada de reacao é uma grandeza que mede o progresso da rca9ao em termos 
da conversao dos reagentes em produtos. 

• O topo da curva de energia corresponde ao estado de transigao da rcagao. 

• A energia livre de ativagao (AG 1 ) da rea9ao é a diferen9a de energia entre os reagen- 
tes e o estado de trans^ao. 

• A variagao de energia livre da reagao (AG°) é a diferen9a de energia entre os rea- 
gentes e produtos. 
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Figura 6.1 Um diagrama de 
energia livre para uma reagao 
S n 2 exergönica hipotética (ou 
seja, que ocorre com um AG 0 
negativo, liberando energia para 
as vizinhangas). 



Produtos 


Coordenada de reagao 


O topo da barreira de energia corresponde ao estado de transigao. A dif erenga de 
energia livre entre os reagentes e o estado de t ransig do é a energia livre de ativagao, AG : . 
A dif erenga de energia livre entre os reagentes e os produtos é a variagao de energia livre 
da reagao, A G°. Para o exemplo na Fig. 6.1, o nivel de energia livre dos produtos é mais 
baixo do que o nivel dos reagentes. Em termos da nossa analogia, podemos dizer que os 
reagentes em um vale de energia têm que transpor uma barreira de energia (o estado de 
transito) para atingir o vale de energia mais baixa dos produtos. 

Se uma reagao em que ligagöes covalentes sao quebradas avanga com uma variagao de 
energia livre positiva (Fig. 6.2), ainda assim havera uma energia livre de ativagao. Isto é, 
se os produtos têm maior energia livre do que os reagentes, a energia livre de ativagao sera 
ainda maior. (AG* sera maior do que AG°.) Em outras palavras, na reagao barreira acima 
(endergönica) uma barreira de energia ainda maior se localiza entre os reagentes em um 
vale e os produtos em um vale mais alto. 


Figura 6.2 Diagrama de energia 
livre para uma reagao S N 2 
endergönica hipotética (ou 
seja, a que ocorre com A G° 
positivo, absorvendo energia 
das vizinhangas). 
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Figura 6.3 Distribuigao 
de energias em diferentes 
temperaturas, e T My O 
numero de colisöes com energia 
maior que a energia livre de 
ativagao é indicado peia area 
sombreada correspondente sob 
cada curva. 


6.7A Temperatura, Velocidade de Reagao e Constante de 
Equilibrio 


A maioria das reayöes qufmicas ocorre bem mais rapidamente em altas temperaturas. O 
aumento na velocidade das reagöes S N 2 se dcve ao fato de que, em temperaturas mais altas, 
o numero de colisöes entre reagentes com energia suficiente para superar a energia de ati- 
va^ao (AC*) aumenta significati vamente. 

• Para muitas reagöes que ocorrem próximo a temperatura ambiente, um aumento de 
10°C na temperatura fara com que a velocidade da reagao duplique. 

Esse aumento drastico na velocidade das reagöes se deve ao grande aumento do numero 
de colisöes entre os reagentes que, juntos, têm energia suficiente para transpor a barreira 
de energia em temperaturas mais altas. As energias cinéticas das moléculas a uma determi- 
nada temperatura nao sao todas iguais. A Fig. 6.3 mostra a distribuigao de energias envol- 
vidas nas colisöes em duas temperaturas (que nao diferem muito) representadas por 7~ B . v 
e T Mui . Devido a maneira com que as energias sao distribuidas em diferentes temperaturas 
(como indicado pelas formas das curvas), um pequeno aumento da temperatura provoca 
um grande aumento no numero de colisöes com energias maiores. Na Fig. 6.3 assinalamos 
arbitrariamentc uma energia livre de ativa^ao minima como a necessaria para realizar uma 
rea 9 ao entre as moléculas que estao coüdindo. 

Existe também uma importante relagao entre a velocidade de uma rea 9 ao e o valor da 
energia livre de ativa 9 ao. A rela 9 ao entre a constante de velocidade (k) e AG* é uma relcigcio 
exponencicil : 

k = k 0 e-^ m 

Nesta equa 9 ao, e = 2,718, a base dos logaritmos naturais, c k Q é a constante de velocidade 
absoluta, que é igual a velocidade na qual todos os estados de transi 9 ao transformam-se em 
produtos. A 25°C, k 0 = 6,2 X 10 12 s“'. 

• Uma rea9ao com uma energia livre de ativa 9 ao mais baixa ocorrera muito mais rapi- 
damente do que uma rea 9 ao com uma energia livre de ativa 9 ao mais alta, de acordo 
com k = k 0 e~ 1(j /RT . 

Falando de forma geral, se uma rea 9 ao tem um AC menor do que 84 kJ mol" 1 , ela ocorrera 
rapidamente a temperatura ambiente ou abaixo dela. Se AC- é maior do que 84 kJ mol" 1 , sera 
necessario aquecimento para fazer com que a rea 9 ao ocorra a uma velocidade razoavel. 

Um diagrama de energia livre para uma rea 9 ao do clorometano com o ion hidróxido é 
mostrado na Fig. 6.4. A 60°C, AC* = 103 kJ mol" 1 , o que significa que nesta temperatura a 
rea9ao atingira o final dentro de poucas horas. 


Represente um diagrama de energia livre hipotctico para a rca 9 ao S N 2 do anion iodeto com Problema de Revisao 6.4 
o 1 -clorobutano. Assinale o diagrama como na Fig. 6.4, admitindo que a rea 9 ao é exergö- 
nica, porém sein especificar valores para AC- e AC°. 
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Figura 6.4 Diagrama de 
energia livre para a reagao 
do clorometano com o ion 
hidróxido a 60°C 



Produtos 


Coordenada de reagao 


6.8 A Estereoqufmica das Reagöes S N 2 


A estereoqufmica das reagöes S N 2 esta diretamcnte relacionada com as principais carac- 
tensticas do mecanismo que aprendemos anteriormente: 

• O nucleófïlo aproxima-se do carbono do substrato pelo lado diretamente opos- 
to ao grupo abandonador. Em outras palavras, a ligagao que esta se formando 
com o nucleófïlo é oposta (180°) a ligagao que esta se rompendo com o grupo 
abandonador. 

• O deslocamento nucleofïlico do grupo abandonador em uma reagao S N 2 causa uma 
inversao de configuragao no carbono do substrato. 

Estado de transigao para uma reagao S N 2. 

Ilustramos o processo de inversao como é visto a seguir. Ele é muito semelhante a forma 
como um guarda-chuva é invertido sob um vento forte. 



Uma inversao de configuragao 


HO : 



I 

HO — C— Ch 

•• JV " 

H H 


H 

/ 

HO — C + =CI=" 

V H 

H 


> 


J 


J 



f 



• • 

J 


Com uma molécula como o clorometano, no entanto, nao ha como provar que o ataque 
por um nucleófïlo envolveu inversao de configuragao do atomo de carbono, pois uma for- 
ma do cloreto de metila é idcntica a sua fonna invertida. Entretanto, com uma molécula que 
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contém centros de quiralidade, como o dA-l-cloro-3-metilciclopentano, podemos observar 
os resultados de uma inversao de confïguracao através da mudan^a que ocorre na estereo- 
quimica. Quando o c/ó-l-cloro-3-metilciclopentano reage com o ion hidróxido ein uma 
reagao S N 2, o produto é o rra/?s-3-metilciclopentanol. O (on hidróxido acaha se ligando no 
lado oposto do plano do anel em relagao ao cloro cjuefoi suhstitindo : 




cis - 1 -Cloro-3- 
metilciclopentano 


frans-3-Metilciclopentanol 


Provavelmente, o estado de transito para esta reacao é semelhante ao mostrado a seguir. 


O grupo abandonador 


H 3 C / \ sai pelo lado de cima. 



I o nucleófilo ataca 
(j)l_|ö- pelo lado de baixo. 



Dê a estrutura do produto que seria formado quando o /‘ra« l s-I-bromo-3-metilciclobutano sofre uma rea^ao S N 2 com 
o Nal. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Inicialmente, escrevemos as fórmulas para os reagentes e identificamos o nucleófilo, 
o substrato e o grupo abandonador. A seguir, sabendo que o nucleófilo ira atacar o atomo de carbono do substrato 
que contém o grupo abandonador, provocando uma inversao de configuracao no carbono, escrevemos a estrutura 
do produto. 


Inversao de confic 




Grupo Nucleófilo 

abandonador 


frans-1- Brom 0-3- 
metilciclobutano 
(substrato) 


metilciclobutano 

(produto) 


c/s-1-lodo-3- 


Utilizando estruturas conformacionais em cadeira (Segao 4.11), mostre a rea^ao de substi- 
tuigao nucleofïlica que ocorrc quando o rra/zi-l-bromo^-^rc-butilciclo-hcxano reage com 
o fon iodeto. (Mostre a conformacao mais cstavel do reagente e do produto.) 
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• Rea^öes S N 2 sempre ocorrem com inversao de configura^ao. 

Podemos observar também a inversao de configuracao quand.o uma rea^ao S x 2 oco n*e 
em um centro de quiralidade em uma molécula aciclica. A rea^ao do (/?)-(-)- 2-bromo- 
octano com o hidróxido de sódio fornece um exempjo. Podemos determinar se ocorre ou 
nao inversao de configuracao nessa rea^ao porque as configuracöes e as rotacöes ópticas 
para ambos enantiömeros do 2-bromo-octano e para o produto esperado, o 2-octanol, sao 
conhecidas. 



(/?)-( — )-2-0 ctan o I (S)-(+)-2-Octanol 

Md = — 9,90 Md = + 9,90 


Quando a rca^ao é realizada, descobrimos que o (/?)-(-)- 2-bromo-octano enantiomerica- 
mente puro ([a]^ = -34,25) foi convertido no (S)-(+)- 2-octanol enantiomericamente puro 
(NE? = +9,90). 



UM MECANISMO RARA A REA£AO 


A Estereoqufmica de uma Rea^ao Sn2 


A reacao do (R)-(-)-2-bromo-octano com o hidróxido de sódio é uma rea^ao S N 2 e ocorre com inversao completa de 
configuracao: 


HO: 



c— Br 


C 6 H,3 


ch 3 

| v 

HO -C -Br: 
l/A 

_ H c 6 H 13 


t 


ch 3 

/ 

HO— C + 

Vh 

c 6 h 13 


: Br : 


Uma inversao de configuragao 



(/?)-( -J^-Bromo-octano 
H 2 d 5 = -34,25° 

Pureza enantiomérica = 100% 


(S)-(+)-2-Octanol 

M 2 D 5 = +9,90° 

Pureza enantiomérica = 100% 


Uma reacao S N 2 tem um 
estado de transigao. 


Problema de Revisao 6.6 As reacöes S N 2 que envolvem quebra de uma ligacao de um centro de quiralidade podem 

ser utilizadas para relacionar as configuracöes de moléculas porque a estereoqufmica da 
reagao é conhecida. 

(a) Ilustre como isso é verdadc atribuindo configuracöes aos enantiömeros do 2-clorobu- 
tano baseado nos seguintes dados. [A configuracao do (-)-2-butanol c dada na Secao 


5.8C.] 


OH ' 


(+)-2-Clorobutano 0 > 

o n 2 

(-)-2-Butanol 

|a] if — +36,00 

[a] 2 ö s = -13,52 

Enantiomericamente puro 

Enantiomericamente puro 


Reagöes lönicas 


249 


(b) Quando o (+)-2-clorobutano opticamente puro é deixado reagir com o iodeto de potas- 
sio em acetona em uma reagao S N 2, o 2-iodobutano que é produzido tem uma rotacao 
negativa. Qual é a configuragao do (-)-2-iodobutano? E do (+)-2-iodobutano? 



Cloreto de terc-Butila com o Ion Hidróxido: Uma Reagao S N 1 


6.9 


Vamos considerar outro mecanismo para a substituigao nucleofflica: a reagao S N 1. Quando 
o cloreto de tere- butila reage com o hidróxido de sódio em uma mistura de agua e acetona, 
os resultados cinéticos sao bastante diferentes daqueles para a reagao do clorometano com o 
hidróxido. A velocidade de formagao do alcool terc-butflico c dependente da concentragao 
do cloreto dc te/r-butila, mas é independente da concentragao do ion hidróxido. Dobrando- 
se a concentragao do cloreto de terc-butila dohra-se a velocidade da reagao, mas a variagao 
da concentragao do ion hidróxido (dentro de limites) nao tem efeito apreciavel. O cloreto de 
tere- butila reage através de substituigao com virtualmente a mesma velocidade em agua pura 
(onde a concentragao de fons hidróxido é 10 -7 mol L 1 ) com a que ele reage em hidróxido de 
sódio aquoso 0,05 mol L _1 (onde a concentragao de ion hidróxido é 500.000 vezes maior). 
(Veremos na Segao 6.10 que o importante nucleófilo nessa reagao é uma molécula de agua.) 

Assim, a equagao de velocidade para essa substituigao é de primeira ordem em relagao 
ao cloreto de tere- butila e de primeira ordem global : 


CH 3 


ch 3 

I 

CH 3 — C— OH + Cl 

I 

ch 3 


I 


h 2 o 


CH 3 — C Cl + OH 


acetona 


ch 3 


Velocidade « [(CH 3 ) 3 CCl] 
Velocidade = £[(CH 3 ) 3 CCI] 


Podemos concluir, portanto, que os fons hidróxido nao participam do estado de transigao 
da etapa que controla a velocidade da reagao e que apenas moléculas de cloreto de terc-butila 
estao envolvidas. Diz-se que essa reagao é unimolecular (de primeira ordem) na etapa de- 
terminante da velocidade. Chamamos esse tipo de reagao de uma reagao S N 1 (substituigao, 
nucleofflica, unimolecular). Na Segao 6.15, veremos que as reagöes de eliminagao podem 
competir com as reagöes S N 1, o que leva a formagao de alquenos, mas no caso do cloreto 
butil-terciario na ausência da base e a temperatura ambiente, o processo S N 1 é dominante. 

Como podemos explicar uma reagao S N 1 em ternios de mecanismo? Para fazer isso, 
precisaremos considerar a possibilidade de o mecanismo envolver mais de uma etapa. Mas 
que tipo de resultados cinéticos deveremos esperar de uma reagao em varias etapas? Vamos 
considerar esse ponto mais a fundo. 

6.9A Reasöes em Varias Etapas e Etapa Determinante da 
Velocidade 

• Se uma reagao ocorre em uma série de etapas, e se uma etapa é intrinsecamente mais 
lenta do que todas as outras, entao a velocidade da reagao global sera basicamentc a 
mesma da velocidade dessa etapa mais lenta. Essa etapa lenta, consequentemente, é 
chamada de etapa limitante da velocidade ou etapa determinante da velocidade. 

Considere uma reagao em varias etapas como a seguinte: 


Reagente 


intermediario 1 — 


intermediario 2 


produto 


(rapida) 


(Icnia) 


(rapida) 


Etapa 1 


Etapa 2 


Etapa 3 


Quando dizemos que a primeira etapa neste exemplo é intrinsecamente lenta, queremos 
dizer que a constante de velocidade para a etapa 1 é muito menor do que a constante de 
velocidade para a etapa 2 ou para a etapa 3. Isto é, k « k , ou k y Quando dizemos que 
as etapas 2 e 3 sao rap klas, queremos dizer que, devido a suas constantes de velocidades 
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Abertura 
estreita 
(determinante 
da velocidade) 



Areia 


Reagentes 


Lenta 

(determinante 
da velocidade) 


Intermediario 1 



Rapida 


Aberturas 

largas 


Intermediario 2 


Figura 6.5 Uma ampulheta 
modificada serve como uma 



Rapida 


analogia para uma reagao em 
varias etapas. A velocidade 
global é limitada pela velocidade 
da etapa lenta. 





Areia 


Produto 


serem grandes, elas podcriam (teoricamente) ocorrer rapidamente se as concentragöes dos 
dois intermediarios em algum momento se tornassem altas. Na realidade, as concentragöes 
dos intermediarios sao sempre muito pequenas por causa da lentidao da etapa 1 . 

Como analogia, imagine uma ampulheta modificada da maneira mostrada na Fig. 6.5. A 
abertura entre a camara superior e a que esta exatamente abaixo c consideravelmentc me- 
nor do que as outras duas. A velocidade total na qual a areia desce da camara superior para 
a camara mais baixa da ampulheta é limitada pela velocidade com que a areia passa através 
do pcqueno oriffeio. Essa etapa, na passagem da areia, é analoga a etapa determinante da 
velocidade da reagao em varias etapas. 


6.10 Um Mecanismo para a Reagao S N 1 


O mecanismo para a reagao do cloreto de tere - butila com agua (Segao 6.9) pode ser des- 
crito em trés etapas. Veja o boxe “Um Mecanismo para a Reagao S N 1” mais a frente, com 
um diagrama esqucmatico de energia livre destacado para cada etapa. Dois intermediarios 
distintos sao formados. A primeira etapa é a etapa lenta — a etapa determinante da veloci- 
dade. Nela uma molécula de cloreto de terc-butila ioniza-se e torna-se um cation te/r-butila 
e um ion cloreto. No estado de transigao para essa etapa a ligagao carbono-cloro do cloreto 
de terobutila é bastantc quebrada e os fons comegam a se formar: 



CH 3 — C--— -ci' 

ch 3 


O solvente (agua) estabiliza esses fons em formagao através da solvatagao. A formagao 
do carbocation, em geral, ocorre lentamente porque ela normal mente é um processo alta- 
mente endotérmico e ocorre com aumento de energia livre. 

A primeira etapa requer a quebra heterolitica da ligagao carbono-cloro. Uma vez 
que nenhuma outra ligagao é formada nessa etapa, ela deve ser altamente cndotérmica e 
deve ter uma energia livre de ativagao alta, como vemos no diagrama de energia livre. A 
saida do haleto realmente ocorre devido, principalmente, a capacidade ionizante do 
solvente, a agua. Os experimentos indicam que em fase gasosa (ou seja, na ausência de 
um solvente), a energia livre de ativagao é aproximadamente 630 kJ mol -1 ! Entretanto, em 
solugao aquosa a energia livre de ativagao é muito mais baixa - aproximadamente 84 kJ 
mol 1 . As moléculas de agua rodeiam e estabilizam o cation e o anion que sao produ- 
zidos (veja a Segao 2.13D). 

Na segunda etapa, o intermediario, o cation fcrobutila, reage rapidamente com a agua 
para produzir um ion terobutiloxönio, (CH 3 ) 3 COH 2 \ que, na terceira etapa, transfere rapi- 
damente um proton para uma molécula de agua produzindo o alcool fórc-butflico. 
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Mecanismo para a Reagao S^l 


REA£AO 


CH 

CH— C— Ch + 2 H 2 0 

“ I - 

CH, 


CH, 

I \. 

ch 3 — c— OH + H 3 0 + + : Cl : 

I •• 

CH, 


MECANISMO 

Etapa 1 


CH 


I r*.. lenta 

CH— C— Ch = 

3 | HjO 

ch 3 

Com a ajuda de um solvente 
polar, o cloro sai com o par 
de elétrons que o ligava ao 
atomo de carbono. 


CH— C + 

° \ 


CH, 

/ 


+ : Ch 


ch 3 

Esta etapa lenta produz o 
carbocation 3° intermediario 
e um ion cloreto. Embora 
nao seja mostrado aqui, os 
(ons estao solvatados (e 
estabilizados) por moléculas 
de agua. 


Etapa 1 

Estado de 


A<3* (1) é muito 


( 2 ) 


maior que AG* 

, logo 
esta é a etapa 
mais lenta 



Coordenada de reapao 


Etapa 2 



CH— C + : 0 — H 


rapida 


Etapa 3 


Uma molécula de agua 
atuando como uma base 
de Lewis doa um par de 
elétrons para o carbocation 
(um acido Lewis). Isto da ao 
carbono catiönico oito 
elétrons. 

CK 


ch 3 h 


I 

H 


Uma molécula de agua agindo 
como uma base de Bronsted 
aceita um proton proveniente 
do ion ferc-butiloxönio 


CH a 

CH — C Ö : H 

I I 

CH, H 

O produto é o ion ferc-butiloxönio 
(ou o alcool ferc-butilico 
protonado). 


Etapa 2 



CH — C O^-H + ' : Ö — H 

3 , 


rapida 


ch 3 

CH— C Ö: + H— Ö— H 

II I 

ch 3 h h 

Os produtos sao o alcool 
ferc-butilico e um ion hidrönio. 




03 

> 

<0 

’B) 

o 

c 

LU 


Etapa 3 

Estado de 
transicao 3 



Coordenada de reapao 


6.11 Carbocétions 


No comepo da década de 1920, muitas evidências comeparam a se acumular envolvendo 
cations alquila simples como intermediarios em uma variedade de reapöes iönicas. En- 
tretanto, uma vez que os cations alquila sao altamente instaveis e altamente reativos, cles 
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Figura 6.6 (a) Uma estrutura 
estilizada de orbitais do cation 
metila. As ligagöes sao ligacöes 
sigma (o-) formadas pela 
superposicao dos trés orbitais 
sp 2 do atomo de carbono com 
os orbitais 1 s dos atomos de 
hidrogênio. O orbital p esté 
vazio. (b) Uma representagao 
por cunhas sólidas e tracejadas 
do cation terc-butila. As ligagoes 
entre os atomos de carbono sao 
formadas pela superposicao dos 
orbitais sp 3 dos grupos metila 
com os orbitais sp 2 do atomo de 
carbono central. 


Dica Util 

Um entendimento da estrutura 
dos carbocations e da estabilidade 
relativa é importante no 
aprendizado de varios processos 
de reagao. 


eram, em todos os casos estudados antes de 1962, espécies transientes de vida muito curta 
que nao podiam ser observados diretamente.* Entretanto, em 1962, George A. Olah (Uni- 
versidade da Califórnia do Sul) e colaboradores publicaram o primeiro de uma série de 
artigos descrevendo experimentos nos quais os cations alquila foram preparados em um 
ambiente no qual eles eram razoavelmente estaveis e no qual podiam ser observados por 
varias técnicas espectroscópicas. 

6.1 IA A Estrutura dos Carbocations 

• Carbocations sao trigonais planos. 

Exatamente como a estrutura trigonal plana do BF 3 (Secao 1 .16D) pode ser explicada com 
base na hibridiza^ao sp 2 , a estrutura trigonal plana dos carbocations (Fig. 6.6) também pode. 



• O atomo de carbono central em um carbocation é deficiënte em elétrons; ele tem 
apenas seis elétrons na sua camada de valência. 

No nosso modelo (Fig. 6.6) esses seis elétrons sao usados para formar trés ligacöes cova- 
lentes sigma com os atomos de hidrogênio ou com grupos alquila. 

• O orbital p de um carbocation nao contém elétrons, mas pode aceitar um par de elé- 
trons quando o carbocation sofre uma rea^ao postcrior. 

Nem todos os tipos de carbocation têm a mesma estabilidade relativa como veremos na 
próxima se^ao. 

6.1 1B Estabilidades Relativas dos Carbocations 

As estabilidades relativas dos carbocations estao relacionadas com o numero de grupos 
alquila ligados ao atomo de carbono trivalente carregado positi vamente. 

• Os carbocations terciarios sao os mais estaveis e o carbocation metila é o menos estavel. 

• A ordem global de estabilidade é como se vê a seguir: 


H 


H 


R 


R 





> 


> 


R 


H 


H 


1° > Metil 


3° > 

(mais estavel) 


> 


(menos estavel) 


Esta ordem de estabilidade dos carbocations pode ser explicada com base na hiperconju- 
gacao. 

• A hiperconjuga^ao envolve a deslocaliza^ao de elétrons (via sobreposi^ao parcial 
de orbitais) de um orbital ligante preenchido para um orbital nao preenchido adjacen- 
te (Seqao 4.8). 



Figura 6.6 (a) Uma estrutura 
estilizada de orbitais do cation 
metila. As ligagöes sao ligacöes 
sigma (o-) formadas pela 
superposicao dos trés orbitais 
sp 2 do atomo de carbono com 
os orbitais 1 s dos atomos de 
hidrogênio. O orbital p esté 
vazio. (b) Uma representagao 
por cunhas sólidas e tracejadas 
do cation terc-butila. As ligagöes 
entre os atomos de carbono sao 
formadas pela superposicao dos 
orbitais sp 3 dos grupos metila 
com os orbitais sp 2 do atomo de 
carbono central. 


Dica Util 

Um entendimento da estrutura 
dos carbocations e da estabilidade 
relativa é importante no 
aprendizado de varios processos 
de reagao. 


* Como veremos depois, carbocations contendo grupos aromaticos podem ser muito estaveis; um deles Ibi estu- 
dado em 1901. 
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Figura 6.7 Forma pela qual um grupo metila ajuda 
a estabilizar a carga positiva de um carbocation. A 
densidade eletrönica de uma das liga<;öes sigma 
carbono-hidrogênio do grupo metila flui para o orbital 
p vazio do carbocation porque os orbïtais podem se 
sobrepor parcialmente. O deslocamento da densidade 
eletrönica dessa forma torna o carbono com hibridiza^ao 
sp 2 do carbocation menos positivo, e os hidrogênios 
do grupo metila ficam com alguma carga positiva. A 
deslocalizagao (dispersao) da carga desta maneira leva a 
uma maior estabilidade. Esta ïntera^ao de um orbital de 
ligagao com um orbital p é chamada de hiperconjuga^ao. 


No caso de um carbocation, o orbital nao preenchido é o orbital p vazio do carbocation e 
os orbitais preenchidos sao as ligacöes sigma C — H ou C — C nos carbonos cidjacentes ao 
orbital p do carbocation. O compartilhamento da densidade eletrönica das ligacöes sigma 
adjacentes C — H ou C — C com o orbital p do carbocation deslocaliza a carga positiva. 

• Sempre que uma carga puder ser dispersa ou deslocalizada por hiperconjugacao, 
efeitos indutivos ou de ressonancia, um sistema sera estabilizado. 

A Fig. 6.7 mostra uma representa^ao estilizada da hiperconjugacao entre um orbital ligante 
sigma e um orbital p do carbocation adjacente. 

Os carbocations terciarios têm trés carbonos com ligacöes C — H (ou, dependendo do 
exemplo especifico, ligacöes C — C em vez de C — H) adjacentes ao carbocation que podem 
ser parcialmente sobrepostas ao orbital p vazio. Os carbocations secundarios têm apenas 
dois carbonos adjacentes com ligacöes C — H ou C — C para se sobrepor com o carbocation; 
consequentemente, a possibilidade de hiperconjugagao é menor e o carbocation secundario 
é menos estavel. Os carbocations primarios têm apenas um carbono adjacente a partir do 
qual ocorre a estabilizagao por hiperconjugagao e desse modo eles sao ainda menos esta- 
veis. Um carbocation metila nao tem nenhuma possibilidade de hiperconjugacao e ele é o 
menos estavel de todos nessa série. Os exemplos a seguir sao especificos: 


6 + 

é mais 
estavel 

-ch, ^ch 3 q ue 

3 <5+ 

/5+ 

ch 3 

i ° 

é mais 

H 

é mais 

H 

1 

vL 

>< H 
5+ CH 3 H 

estavel 

-7„ 

v n 

\x 

O 

+ 

estavel 


que 

que 

H H 

Cation ferc-butila 

Cation isopropila 


Cation etila 


Cation metila 

(3°) (mais estavel) 

(2°) 


(i°) 


(menos estavel) 


Resumindo: 

• A estabilidade relativa dos carbocations é 3° > 2° > 1° > metila. 

Esta tendência também é facilmente vista nos mapas de potencial eletrostatico para esses 
carbocations (Fig. 6.8). 



(a)terc- Butila (3°) 


(b) Isopropila (2°) (c) Etila (1 °) 



(d) Metila 


Figura 6.8 Mapas de potencial eletrostatico para os carbocétions (a) terc-butila (3°), (b) isopropila 
(2°), (c) etila (1°) e (d) metila, mostrando a tendência da maior para a menor deslocaliza^ao 
(estabilizagao) da carga positiva nessas estruturas. Uma cor azul menos intensa indica uma maior 
deslocaliza^ao da carga positiva. (As estruturas estao mapeadas na mesma escala de potencial 
eletrostatico para permitir a comparacao direta.) 
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Ordene os carbocations vistos a seguir por estabilidade crescente: 





A 


B 


C 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA A estrutura A é um carbocation primario, B é terciario e C é secundario. Portanto, por 
ordem de estabilidade crescente, A < C < B. 


Problema de Revisao 6.7 Ordene os carbocations a seguir por estabilidade crescente: 


(a) 



(b) 


a 


(C) 



6.12 A Estereoqufmica das fteagóes S N 1 


Uma vez que o carbocation formado na primeira etapa de uma reagao S N 1 tem urna estru- 
tura trigonal plana (Segao 6.1 IA), quando ele reage com um nucleófilo pode reagir pelo 
lado da frente ou pelo lado de tras (veja adiante). Com o cation ferobutila isso nao faz di- 
ferenga. Uma vez que o grupo terobutila nao é um centro de quiralidadc, o mesmo produto 
é formado qualqucr que seja o lado do ataque. (Convenga-se desse resultado examinando 
modelos.) 



ch 3 


pfpniip 




O mesmo produto 


Com al guns cdtions , entretanto , produtos estereoisoméricos surgem das ditas possi bili- 
dades de reagao. Estudaremos esse ponto a seguir. 

6.12A Rea^öes que Envolvem Racemizagao 

Diz-se que uma reagao que transforma um composto opticamente ativo em uma forma ra- 
cêmica avanga com racemizagao. Se o composto original perde toda a sua atividade optica 
no curso da reagao, os quimicos descrevem a reagao como tendo ocorrido com racemizagao 
completa. Se o composto original perde apenas parte da sua atividade optica, como seria 
o caso sc um enantiómero fosse apenas parcialmente convertido em uma forma racêmica, 
entao os quimicos descrevem isso como um avango com racemizagao parcial. 

• A racemizagao ocorre sempre que a reagao faz com que moléculas quirais sejam 
convertidas em um intermediario aquiral. 

Exemplos desse tipo de reagao sao as reagöes S N 1 nas quais o grupo abandonador sai de 
um centro de quiralidade. Essas reagöes quase sempre resultam em racemizagao extensa 
c, algumas vezes, completa. Por exemplo, o aquecimento do (S)-3-bromo-3-metil-hexano 
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opticamente ativo com acetona aquosa resulta na formagao do 3-metil-3-hexanol na forma 
de uma mistura com 50% (R) e 50% (5). 


CH 3 CH 2 CH 2 


h 3 c 


c— Br 


ch 3 ch 2 


H ? Q 

acetona 


ch 3 ch 2 ch 2 

c— OH + HO — 

H a C^i 

CH 3 CH 2 


ch 2 ch 2 ch 3 

c 

i CH 3 
CH 2 CH 3 


+ 


HBr 


(S)-3-Bromo-3- 

metil-hexano 


50% 

(S)-3-Metil- 

3-hexanoI 


50% 

(/?)- 3-Metil- 
3-hexanol 


(opticamente ativo) 


(opticamente inativa, uma mistura racêmica) 


A razao: a reacao S N ] avanga através da formagao de um carbocation intermediario e 
o carbocation, por causa de sua configuragao trigonal, é aquirciL Ele reage com a agua 
com velocidades iguais tanto de um lado como do outro para formar os enantiömeros do 
3-metil-3-hexanol em quantidades iguais. 



A Estereoqufmica de uma Reagao Sjsjl 


REACAO 



CH2CH2CH3 

ch 2 ch 2 ch 3 

ch 2 ch 2 ch 3 

H 3 C""'" 

L + 

acetona H 3 C'""y\.. 

A"'"C H 3 

h 3 ch 2 c 

Br : 

(cossolvente) |— | 3 CH 2 C 

H 9 ch 2 ch 3 


HBr 


MECANISMO 


Etapa 1 


CH 2 CH 2 CH 3 


H 3 C"""’ 

h 3 ch 2 c' 


* Br: 


h 3 c v + 

H 3 CH 2 C^ 


CH 2 CH 2 CH 3 + Br": 


A saida do grupo abandonador (auxiliada pela ligagao 
de hidrogênio com o solvente) leva ao carbocation. 


Etapa 2 



Ataque em qualquer lado: 

O carbocation é um intermediario aquiral. 
Como ambos os lados do carbocation sao 
os mesmos, o nucleófilo pode se ligar em 
qualquer lado formando uma mistura de 
estereoisömeros. 


H^ .. ^H 



h 3 ch 2 c 


ch 2 ch 2 ch 3 


Resulta em uma mistura 
racêmica de alcoois protonados. 



CH 2 CH 2 CH 3 
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Etcipa 3 




H 


H 


H 3 C'""y ' C h 2 CH 2 CH 3 

h 3 ch 2 c 

H 3 q 

h 3 ch 2 c^^ch 2 ch 2 ch 3 

H 


,,óO / 

H ”^H : 0 : 

^ \ 


H 


'O: 


H 3 C"””‘ 
h 3 ch 2 c 


50% 

ch 2 ch 2 ch 3 

+ 


H 


H — *0- 

\ 


H 


H C 

H 3 CH 2 C 3 ^\/CH 2 CH 2 CH 3 
50% 


HT 


.O: 


Moléculas adicionais do solvente O produto é uma mistura racêmica. 

(agua) desprotonam o ion alquiloxönio. 


A reagao S N 1 do (S)-3-bromo-3-metil-hexano avanga com racemizagao porque o carbocation intermediario é quiral 
e o ataque pelo nucleófilo pode ocorrer de ambos os lados. 


Problema de Revisao 6.8 


Tendo em mente que os carbocations têm estrutura trigonal plana, (a) escreva a estrutura 
para o carbocation intermediario e (b) escreva as estruturas para o alcool (on alcoois) que 
você esperaria a partir da seguinte reagao: 



h 2 o 

SjT 


6.12B Solvólise 

A reagao S N 1 de um haleto de alquila com a agua é um exemplo de solvólise. Uma reagao 
de solvólise é uma substituigao nucleofilica na qual o nucleófilo é uma molécula do sol- 
vente (solvente + lise: quebra pelo solvente). Uma vez que o solvente nesse caso c a agua, 
podenamos também chamar a reagao de uma hidrólise. Se a reagao tivesse ocorrido em 
metanol, a chamanamos de metanólise. 

Exemplos de Solvólise 

(CH 3 ) 3 C Br + H 2 0 > (CH 3 ) 3 C — OH + HBr 

(CH 3 ) 3 C -Cl + CH 3 OH > (CH 3 ) 3 C OCH 3 4- HCI 


Problema Resolvido 6.5 


Que produto(s) você esperaria da seguinte solvólise? 

Br 


CH3OH 


Reagöes lönicas 
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ESTRATÉGIA E RESPOSTA Observamos que o brometo de ciclo-hexenila é terciario, devendo, portanto, perder um ion 
brometo em metanol para formar um carbocation terciario. Como o carbocation é trigonal plano no carbono positivo, 
ele pode reagir com uma molécula do solvente (metanol) formando dois produtos. 




Que produto(s) você esperaria da metanólise do derivado do iodociclo-hexano dado como Problema de Revisao 6.9 
reagente no Problema de Revisao 6.8? 

6.13 Fatores que Afetam as Velocidades das Reagöes S N 1 e S N 2 

Agora que temos um entendimento dos mecanismos das reagöes S N 1 e S N 2, nosso próximo 
objetivo é explicar por que o clorometano reage através dc um mecanismo S N 2 e o cloreto 
de tere- butila através de um mecanismo S N 1 . Gostarfamos também de ser capazes de prever 
qual mecanismo — S N 1 ou S N 2 — seria seguido pela reagao de qualquer halcto de alquila 
com um nucleófilo sob condigöes variadas. 

A resposta para esse tipo de pergunta sera encontrada nas velocidades relalivas das 
reagöes que ocorrem. Se um determinado haleto de alquila e um nucleófilo reagem rapi- 
damente por um mecanismo S N 2, mas lentamente por um mecanismo S N 1 sob um deter- 
minado conjunto de condigöes, entao um mecanismo S N 2 sera seguido pela maioria das 
moléculas. Por outro lado, se outro haleto de alquila c outro nucleófilo podem reagir muito 
lentamente (ou até mesmo nao reagir) por um mecanismo S N 2 e se eles reagem rapidamen- 
te por um mecanismo S N 1 , entao os reagentes seguirao um mecanismo S N 1 . 

• Varios fatores afetam as velocidades relativas de reagöes S N 1 e S N 2. Os mais impor- 
tantes sao: 

1. a estrutura do substrato, 

2. a concentragao e a reatividade do nucleólilo (apenas para reagöes bimoleculares), 

3. o efeito do solvente, e 

4. a natureza do grupo abandonador. 

6.13A Efeito da Estrutura do Substrato 

Reagöes S N 2 Os haletos de alquila simples mostram a seguinte ordem geral de reativi- 
dade em reagöes S N 2: 


Metila > primario > secundario » (terciario — inerte) 
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Os haletos de metila reagcm mais rapidamente e os halctos terciarios reagem tao lentamen- 
te a ponto de serem considerados inertes através do mecanismo S N 2. A Tabela 6.4 fornece 
as velocidades relativas de rea9<5es S N 2 tipicas. 



Velocidades Relativas de Reagöes dos Haletos de Alquila 
em Reaqöes S N 2 


Substituinte 


Composto Velocidade Relativa Aproximada 


Metila 

CH 3 X 

30 

1° 

ch 3 ch 2 x 

1 

2° 

(CH 3 ) 2 CHX 

0,03 

Neopentila 

(CH 3 ) 3 CCH 2 X 

0,00001 

3° 

(CH 3 ) 3 CX 

~0 


Os haletos de neopentila, mesmo sendo haletos primarios, sao inertes: 


CH 3 

CH 3 

H H 

üm haleto de neopentila 

O fator importante por tras dessa ordem de reatividade é urn efeito estérico e, neste caso, 
um impedimento estérico. 

• Um efeito estérico é um efeito nas velocidades relativas provocado pclas proprie- 
dades de preenchimento de espaqo daquelas partes de uma molécula ligadas ao sitio 
reagente ou próximos dele. 

• Um impedimento estérico ocorre quando o arranjo espacial dos atomos ou grupos no 
sitio reagente, ou próximos dele, de uma molécula impede ou retarda uma rea£ao. 


Pica Util 

Você pode apreciar melhor os 
efeitos estéricos nessas estruturas 
usando modelos moleculares. 


Para particulas (moléculas e ïons) reagirem, seus centros reativos têm que ser capazes 
de se aproximar entre si de uma distancia de ligaqao. Apesar de a maioria das moléculas 
ser razoavelmente flexivel, grupos muito grandes e volumosos podem gerai mente impedir 
a forma9ao do estado de transicao desejado. Em alguns casos eles podem prevenir comple- 
tamentc a sua formaqao. 

Uma reaqao S N 2 requer uma aproximaqao do nucleófilo até uma distancia na faixa da 
distancia de ligaqao do atomo de carbono que contém o grupo abandonador. Por isso, substi- 
tuintes volumosos naquele atomo de carbono ou próximo dele têm um efeito inibidor drastico 
(Fig. 6.9). Eles fazem com que a energia iivrc do estado de transigao desejado seja aumentada 
c, consequentemente, eles aumentam a energia livre de ativaqao para a reaqao. Dos haletos de 
alquila simples, os haletos de metila reagem mais rapidamente nas reaqöes S N 2 porque apenas 
trés atomos pequenos de hidrogênio interferem com a aproxima^ao do nucleófilo. Os haletos 


Figura 6.9 Efeitos 
estéricos e velocidades 
relativas na reagao S 2. 



tH /C \ 

Nu: l^ C - X 

H H 

hA 

Nu: n>- X 

H- C 
h /X h 

H '\ J: H 

H (A H 
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Nu:-^ 

H H 
\ / 

H-C 

/HÜrC-X 

Nu: H^ci 

H H 1 H 

H 

Metila 

1° 

2° 

Neopentila 

3° 

(30) 

(1) 

(0,03) 

(0,00001) 

(-0) 


Velocidade relativa 
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de neopentila e terciarios sao os menos reativos, uma vez que os grupos volumosos apresen- 
tam urn forte impedimento a aproximagao do nucleófilo. (Os substratos terciarios, para todos 
os propósitos praticos, nao reagem através de um mecanismo S N 2.) 




Distribua os brometos de alquila vistos a seguir cm ordem decrescente de reatividade (do mais rapido para o mais 
lento) como um substrato em uma reagao S N 2. 




Br 


A 


C 


B 


D 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Examinamos o carbono que contém o grupo abandonador em cada caso para analisar o impe- 
dimento estérico a uma reagao S N 2 naquele carbono. Em C, ele é 3°; portanto, trés grupos impedem a aproximagao de um 
nucleófilo e, assim este brometo de alquila deve ser o mais lento para reagir. Em D, o carbono que contém o grupo aban- 
donador é 2° (dois grupos impedem a aproximagao do nucleófilo), enquanto em A e B ele é 1 °. Assim, D deve reagir mais 
rapidamente que C, porem mais lentamente que A ou B. Mas o que dizer de A e B? Eles sao, ambos, brometos de alquila 
1°, mas B tem um grupo metila no carbono adjacente ao carbono que contém o bromo, o que provoca um impedimento a 
aproximagao do nucleófilo que nao esta presente em A. Portanto, a ordem de reatividade éA>B>D»C. 

Reagöes S N 1 

• Com excegao daquelas rcagöes que ocorrem em acidos fortes, que serao estudadas Dica LJ til 

mais adiante, os ünicos compostos organicos que sofrem reacao através de um 

. ^ i.ii y , ^ „ O fator primario que é responsavel 

mecanismo S N 1 com uma velocidade razoavel sao aqueles capazes de formar car- pela rea tividade de substratos 


boedtions relativamente estdveis. 


organicos em uma reagao S N 1 
é a estabilidade relativa do 
carbocation formado. 


Dos haletos de alquila simples que estudamos até aqui, isso significa (para todos os 


propósitos praticos) que apenas os haletos terciarios reagem através de um mecanismo S N 1 . 

(Mais adiante veremos que determinados haletos organicos, chamados de haletos alüicos e 
haletos benzüicos , podem reagir também através de um mecanismo S N 1 porque eles podem 
formar carbocations relativamente estaveis; veja as Segöes 13.4e 15.15.) 

Os carbocations terciarios sao estabilizados porque as ligagoes sigma nos trés carbonos 
adjacentes contribuem com densidade eletrönica para o orbital p do carbocation através 
de hiperconjugagao (Segao 6.1 1B). Os carbocations secundarios e primarios tem menos 
estabilizagao através da hiperconjugagao. Um carbocation metila nao tem estabilizagao. A 
formagao de um carbocation relativamente estavel é importante em uma reagao S N 1 porque 
significa que a energia livre de ativagao para a etapa lenta da reagao (por exemplo, R — L — » 

R + + L”) sera baixa o suficiente para que a reagao ocorra com uma velocidade razoavel. 

Qual dos seguintes haletos de alquila é o que mais provavelmente sofre substituigao através Problema de Revisao 6.10 
de um mecanismo S N 1? 



Br 


(a) 


(b) 


(c) 


O Postulado Hammond-Leffler Se vocc revisar os diagramas de energia livre que 
acompanham o mecanismo para a reagao S N 1 do cloreto de tere - butila e agua (Segao 6.10), 
vera que a etapa 1, a ionizagao do grupo abandonador para formar o carbocation, tem que 
“subir” uma barreira de energia livre (o AG° para essa etapa é positivo). Ela também tem 
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que subir uma barreira em termos de cntalpia (o AH° também é positivo) e, consequente- 
mente, essa etapa é endotérmica . De acordo com o postulado de Hammond-Leffler, a 
estrutura do estado de transigao para uma etapa que tem que subir uma barreira de 
energia deve mostrar uma forte semelhanga com a estrutura do produto daquela eta- 
pa. Uma vez que o produto dessa etapa (na realidade um intermediario na reagao como um 
todo) é um carbocation, qualquer fator que estabilize o carbocation — como a dispersao 
da carga positiva por grupos que liberam elétrons — deve estabilizar também o estado de 
transigao no qual a carga positiva esta se formando. 


lonizacao do Grupo Abandonador 



?H 3 


i 

co 

X 

o- 

1 

t 

CH, 

ch 3 — C— Cl 

h 2 0 ' 

CH, — C êt — Cl* - 

h 2 o' 

/ 

CH— C + +CI- 

1 

3 1 

. 3 \ 

ch 3 


co 

X 

-o 


ch 3 

Reagente 

O estado de transigao se 

O produto da etapa é 


assemelha ao produto da estabilizado por grupos 
etapa porque A G° é positivo que liberam trés elétrons 

Um haleto de metila ou um haleto de alquila primario ou secundario teria qu.e se ionizar 
para formar um carbocation metila, um carbocation primario ou um carbocation secunda- 
rio para reagir através de um mecanismo S N ,1. Esses carbocations, no entanto, têm muito 
mais energia do que um carbocation terciario, e os estados de transito que levam a esses 
carbocations têm ainda mais energia. Consequentemente, a energia de ativagao para uma 
reagao S N 1 de um simples haleto de metila, um haleto primario ou um haleto secundario é 
tao grande (por essa razao a reagao é tao lenta) que, para todos os propósitos praticos, uma 
reagao S N 1 nao compete com a reagao S N 2 correspondente. 

O postulado de Hammond-Leffler é muito geral e pode ser mais bem entendido consi- 
derando-se a Fig. 6.10. Uma maneira pela qual o postulado pode ser enunciado é dizer que 
ci estrutura de um estado de transigao assemelha-se d espécie estdvel que tem energia livre 
mais próxima a dele . Por exemplo, em uma etapa altamente endergönica (curva azul) o es- 
tado de transigao localiza-se próximo aos produtos em termos de energia livre e supomos, 
portante, que a sua estrutura se assemelha aos produtos daquela etapa. Contrariamente, 
em uma etapa altamente exergönica (curva vermelha) o estado de transigao localiza-se 
próximo aos reagentes em termos de energia livre, e supomos que a sua estrutura se as- 
semelha aos reagentes. O grande valor do postulado de Hammond-Leffler é que ele nos 
fornece uma maneira intuitiva de visualizar aquelas espécies importantes, mas transitórias, 
que chamamos de estados de transigao. Faremos uso dele em muitas abordagens futuras. 


Figura 6.10 O estado de transigao para 
uma etapa altamente exergönica (curva 
vermelha) fica próximo e se assemelha 
aos reagentes. O estado de transigao para 
uma etapa endergönica (curva azul) fica 
próximo e se assemelha aos produtos de 
uma reagao. (Reimpresso com permissao 
de McGraw-Hill Companies, de Pryor, Free 
Radicals, p. 156, Copyright 1966.) 



Problema de Revisao 6.11 


As velocidades relativas da etanólise de quatro halctos de alquila primarios sao as seguintes: 
CH 3 CH 2 Br, 1,0; CH 3 CH 2 CH 2 Br, 0,28; (CH 3 ) 2 CHCH 2 Br, 0,030; (CH 3 ) 3 CCH 2 Br, 0,00000042. 

(a) Cada uma dessas rcagöes é mais provavel ser S N 1 ou S N 2? 

(b) Fornega uma explicagao para as reatividades relativas que sao observadas. 


Reagoes lönicas 


6.13B Efeito da Concentragao e da Forga do Nucleófilo 

Uma vez que o nucleófilo nao participa da etapa determinante da velocidade de uma reagao 
S N 1, as velocidades das reagoes S N 1 nao sao afetadas pela concentragao ou pela natureza 
do nucleófilo. Entretanto, as velocidades das reagoes S N 2 dependem tanto da concentragao 
quanto da natureza do nucleófilo atacante. Vimos na Segao 6.5 como o aumento da con- 
centragao do nucleófilo aumenta a velocidade de uma reagao S N 2. Podemos examinar agora 
como a velocidade de uma reagao S N 2 depende da natureza do nucleófilo. 

• A forga relativa de um nucleófilo (sua nucleofilia ou nucleofilieidade) é medida em 
termos da velocidade relativa da sua reagao S N 2 com um determinado substrato. 

Um bom nucleófilo é aquele que reage rapidamente em uma reagao S N 2 com um deter- 
minado substrato. Um mau nucleófilo é aquele que reage lentamente em uma reagao S N 2 
com o mesmo substrato sob condigöes de reagao comparaveis. (Como mencionado ante- 
riormente, nao podemos comparar as nucleofilicidades com relagao a reagöes S N 1 porque o 
nucleófilo nao participa da etapa determinante da velocidade de uma reagao S N 1 .) 

O anion metóxido, por exemplo, é um bom nucleófilo para uma reagao de substituigao 
com o iodometano. Ele reage rapidamente através de um mecanismo S N 2 para formar o 
dimetil éter: 

CH 3 O + CH 3 E ^ CH 3 OCH 3 + I 

O metanol, por outro lado, é um mau nucleófilo para uma reagao com o iodometano. 
Sob condigöes comparaveis ele reage muito lentamente. Ele nao é uma base de Lewis 
suficientemente poderosa (ou seja, um nucleófilo) para provocar o deslocamento do grupo 
abandonador iodeto com uma velocidade significativa: 

CH3OH + ch 3 i CH3OCH3 + 1 - 

H 

As forgas relativas dos nucleófilos podem ser relacionadas com duas caractensticas 
estruturais: 

1. Um nucleófilo carregado negativamente é sempre um nucleófilo mais reativo do 
que o seu acido conjugado. Assim, o HO - é um nucleófilo melhor do que a H 2 0 e o 
RO - c melhor do que o ROH. 

2. Em um grupo de nucleófilos no qual o atomo nucleofflico é o mesmo, as nucleo- 
filicidades assemelham-se as basicidades. Os compostos de oxigênio, por exemplo, 
mostram a seguinte ordcm de reatividade: 

RO >HO »RC0 2 >R0H>H 2 0 

Essa também é a ordem de suas basicidades. Um ion alcóxido (RO - ) é uma base li- 
geiramente mais forte do que um ion hidróxido (HO - ), um ion hidróxido é uma base 
muito mais forte do que um ion carboxilato (RC0 2 "), e assim por diante. 

3* Quando os atomos nucleofflicos sao diferentes, as nucleofilicidades podem nao 
se assemelhar as basicidades. Por exemplo, em solventes próticos, HS", CN" e I” to- 
dos sao bases mais fracas do que o HO - , ainda que eles sejam nucleófilos mais fortes 
do que o HO - . 

HS" > CN" > I" > HO" 

Nucleofilieidade versus Basicidade Embora nucleofilieidade e basicidade estejam 
relacionadas, elas nao sao medidas da mesma maneira. A basicidade, quando expressa pelo 
pK a , é medida pela posi^ao de um equiUbrio envolvendo um doador de par de elétrons 
(base), um proton, o acido conjugado e a base conjugada. A nucleofilieidade é medida 
pelas velocidades relativas de reagao, através de quao rapidamente um doador de par de 
elétrons reage com um atomo (geralmente o carbono) que contém um grupo abandonador. 
Por exemplo, o ion hidróxido (OH - ) é uma base mais forte do que um ion cianeto (CN - ); em 
equilibrio ele tem a maior afinidade por um proton (o p K a da H 2 0 é ~16, enquanto o p K do 
HCN é -10). Todavia, o ion cianeto é um nucleófilo mais forte; ele reage mais rapidamente 
com um carbono contendo um grupo abandonador do que o ion hidróxido. 
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Problema de Revisao 6.12 


Distribua os seguintes nucleófilos eni ordem decrescente de nucleofilicidade: 

CH 3 C0 2 ' CH 3 OH CH 3 0“ CH 3 CO 2 H CN“ 


6.1 3C Efeitos do Solvente nas Reagöes S N 2: Solventes 
Próticos, Polares e Apróticos 


Üma molécula de um solvente tal como agua ou alcool — chamado de solvente prótieo 
(Secao 3.12) — tem um atomo de hidrogênio ligado a um elemento fortemente eletrone- 
gativo (oxigênio). As moléculas dos solventes próticos podem, consequentemente, formar 
liga 9 Öes de hidrogênio com os nucleófilos da maneira vista a seguir. 


H 


H / 
: ...H— O: 

jP H"" ï >0: 

H / 

Hw/ H 


H 

/ 

: 0 : 


H 


Moléculas do solvente 
prótieo, agua, solvatam 
um ion haleto formando 
Iiga9öes de hidrogênio 
com ele. 


% • 




j 

Jr 


• A liga^ao de hidrogênio obstrui o nucleófilo e dificulta a sua reatividade em uma 
reagao de substitu^ao. 


Para um nucleófilo fortemente solvatado reagir, ele tem que desprender algumas de suas mo- 
léculas de solvente para que possa aproximar-se do carbono do substrato que contém o grupo 
abandonador. Esse é um tipo importante de efeito do solvente nas reaqöcs nucleofflicas. 


• As ligagoes de hidrogênio com atomos nucleofflicos pequenos sao mais fortes do 
que aquelas com atomos de nucleófilos maiores entre elementos de um mesmo grupo 
(coluna) da tabela periódica. 


Por exemplo, o anion fluoreto é mais fortemente solvatado do que os outros haletos porque 
ele é o menor anion haleto e a sua carga é a mais concentrada. Consequentemente, em um 
solvente prótieo o fluoreto nao é um nucleófilo tao cficaz como os outros anions haletos. 
O iodeto é o maior anion haleto e é o mais fracamente solvatado em um solvente prótieo; 
logo, ele é o nucleófilo mais forte dentre os anions haleto. 


• Em geral, a tendência de nucleofilicidade entre os anions haleto em um solvente 
prótieo é como se seguc: 

I > Br“ > Cl > F 

Nucleofilicidade dos haletos em solventes próticos 

O mesmo efeito é verdadeiro quando comparamos os nucleófilos de enxofre com os nu- 
cleófilos de oxigênio. Os atomos de enxofre sao maiores do que os atomos de oxigênio e 
consequentemente eles nao sao solvatados tao fortemente em um solvente prótieo. Assim, 
os tióis (R — SH) sao nucleófilos mais fortes do que os alcoois e os anions RS~ sao melho- 
res nucleófilos do que os anions RO. 

A maior reatividade dos nucleófilos com atomos nucleofflicos grandes nao esta total- 
mentc relacionada com a solvatacao. Os atomos maiores têm maior polarizabilidade (suas 
nuvens eletrönicas sao mais facilmente distorcidas); consequentemente, um atomo nucleo- 
fflico maior pode doar um maior grau de densidade eletrönica para o substrato do que um 
nucleófilo menor cujos elétrons estao mais fortemente presos. 

As nucleofilicidadcs relativas de alguns nucleófilos comuns em solventes próticos sao 
como se segue: 


SH~ > CN~ > r > OH > N 3 > Br > CH 3 C0 2 > Cl" > F > H 2 0 
Nucleofilicidade relativa em solventes próticos 


Reagoes lönicas 
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Distribua os seguintes nucleófilos em ordem de nucleofilicidade decrescente: 

CH3CO2" CH 3 0 " CH 3 S" CH 3 SH CH3OH 


Problema de Revisao 6.13 


Solventes Apróticos Polares 

• Solventes apróticos nao tem um atomo de hidrogênio que esta ligado a um atomo 
de um elemento eletronegativo e, portanto, nao dificultam os nucleófilos através das 
liga 9 Öes de hidrogênio. 


Alguns solventes apróticos polares têm sido largamente utilizados pelos quimicos porque 
eles sdo especialmente üteis nas reacöes S^2. Varios exemplos sao vistos a seguir: 


•’O - - 

■» V 

•'o % 

II 

*‘0*’ 

•'O'- 

.. II .. 

(CH 3 ) 2 N P N(CH 3 ) 2 

A-/ ch ’ 

N 

CHf N 

1 

CH, CH 3 


:N(CH 3 ) 2 

ch 3 

'3 J 

ch 3 

DMF 

DMSO 

DMA 

HMPA 

(A^/V-dimetilformamida) 

(dimetilssulfóxido) 

(dimetilacetamida) 

(hexametilfosforamida) 


Todos esses solventes (DMF, DMSO, DMA e HMPA) dissolvem compostos iönicos e 
podem solvatar cations muito bem. Eles fazem isso da mesma maneira que os solventes 
próticos solvatam cations: orientando as suas extremidades negativas ao redor do cation e 
doando pares de elétrons nao compartilhados para os orbitais vazios dos cations: 



:OH 2 


H 2 Ö: 


:ÖH. 

H 2 0: 

* 

: OH. 


:ÓH 2 




Um ion sódio solvatado 
por moléculas do solvente 
prótico agua 


h 3 c x ^ch 3 

s 


(CH 3 ) 2 S=Ö 

(CH 3 ) 2 S=0 



Ö— S(CH 3 ) 2 
0=S(CH 3 ) 2 


h 3 c ch 3 

Um ion sódio solvatado 
por moléculas do solvente 
aprótico DMSO 


Entretanto, como eles nao podem formar ligagöes de hidrogênio e uma vez que scus 
centros positivos estao bem protegidos de qualquer intera 9 ao com os anions, através de 
efeitos estéricos, os solventes apróticos nao solvatam os anions em qualquer extensao 
apreciavel. Nesses solventes, os anions nao sao obstruidos por uma camada de moléculas 
dc solvente c sao, portanto, fracamente estabilizados pela solvata 9 ao. Esses anions “ex- 
postos” sao altamente reativos tanto como bases qiianto como nucleófilos. Em DMSO, 
por exemplo, a ordem relativa de reatividade dos fons haleto é oposta aquela em solventes 
próticos e ela segue a mesma tendência que as suas basicidades relativas: 


F > Cl > Br >1 

Nucleofilicidade dos haletos em solventes apróticos 

• As velocidades das reacöes S s 2 geralmente sao enormemente aumentadas qiiando 
realizadas em solventes apróticos polares. O aumento na velocidade pode ser tao 
grande quanto um milhao de vezes. 


Dica Ütil 

Solventes apróticos polares 
aumentam as velocidades S N 2. 


Classifique os seguintes solventes como próticos ou apróticos: acido fórmico, HC0 2 H; Problema de Revisao 6.14 
acetona, CH 3 COCH 3 ; acetonitrila, CH 3 C = N; formamida, HCONH 2 ; dióxido de enxofre, 

S0 2 ; amönia, NH 3 ; trimetilamina, N(CH 3 ) 3 ; etilenoglicol, HOCH 2 CH 2 OH. 
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Problema de Revisao 6.15 


Problema de Revisao 6.16 


s 

Dica Ut.iL. 

Solventes próticos polares 
favorecem reacoes S N 1 . 


Problema de Revisao 6.17 


Você espera que a reaqao do brometo de propila com cianeto de sódio (NaCN), ou seja, 

CH 3 CH 2 CH 2 Br + NaCN > CH 3 CH 2 CH 2 CN + NaBr 

ocorra mais rapidamente em DMF ou em etanol? Justifique sua resposta. 

Quem você espera que seja o nucleófilo mais forte em um solvente aprótico polar: (a) 
CH 3 C0 2 - ou CH 3 0' (b) H 2 0 ou H 2 S (c) (CH 3 ) 3 P ou (CH 3 ) 3 N? 


6.13D Efeitos do Solvente nas Rea^öes S N 1: Capacidade 
lonizante do Solvente 


• O uso de um solvente prótico polar aumentara cnormemente a veiocidade de ioni- 
zaqao de um haleto de alquila em qualqiier reagao S v / por eau sa de sua capacidade 
de solvatar cations e anions tao eficientemente. 


A solvataqao estabiliza o estado de transi<jao, que conduz ao carbocation intermediario e 
ao ion haleto, mais do que estabiliza os reagentes; assim, a energia livre de ativa^ao é mais 
baixa. O estado de transiqao para essa etapa endotérmica é aquele em que as cargas separadas 
estao se formando e, portanto, ele se assemelha aos fons que sao finalmente produzidos: 


CHo 


CH 3-<f- C ' W 

CH, 


CH 3 

I 

CHg— C—~ -ci 5- 
CH, 


CH, 

/ 

CH,— C- + Cl- 
3 \ 

CH, 


Reagente Estado de transi^ao Carbocation 

Cargas separadas intermediario 

estao se formando. 

Uma indicagao aproximada da polaridade de um solvente é uma grandeza chamada de 
constante dielétrica. A constante dielétrica é uma medida da capacidade do solvente de 
isolar cargas opostas (ou separar os fons) entre si. As atragöes e repulsöes eletrostaticas 
entre fons sao menores nos solventes com constantes dielétricas maiores. A Tabela 6.5 
fornece as constantes dielétricas de alguns solventes comuns. 



Constantes Dielétricas de Solventes Comuns 






Constante 



Solvente 

Fórmula 

Dielétrica 



Agua 

H 2 0 

80 



Acido Fórmico 

hco 2 h 

59 



Dimetilssulfóxido (DMSO) 

CH3SOCH3 

49 

Aumento da 

tyN-Dimetilformamida (DMF) 

HCON(CH 3 ) 2 

37 

polaridade 

Acetonitrila 

ch 3 c=n 

36 

do solvente 

Metanol 

ch 3 oh 

33 



Hexametilfosforamida (F1MPA) 

[(CH 3 ) 2 N] 3 p=o 

30 



Etanol 

ch 3 ch 2 oh 

24 



Acetona 

CH3COCH3 

21 



Acido acético 

ch 3 co 2 h 

6 


A agua é o solvente mais eficiente para promover a ionizagao, mas a maior parte dos 
compostos organicos nao se dissol ve apreciavelmente na agua. Entretanto, eles geralmente se 
dissolvem em alcoois, e misturas de solventes sao frequentemente utilizadas. Metanol-agua e 
etanol-agua sao misturas de solventes comuns para rea^öes de substitu^ao nucleofflicas. 

Quando o brometo de /m’-butila sofre solvólise em uma mistura de metanol e agua, a 
veiocidade da solvólise (medida pcla veiocidade com que os fons brometo se formam na 
mistura) aumentci quando a porcentagem de agua na mistura é aumentada. (a) Explique 
esse comportamento. (b) Forne^a uma explicaqao para a observa^ao de que a veiocidade da 
reagao S N 2 do cloreto de etila com o iodeto de potassio em metanol e agua diminui quando 
a porcentagem de agua na mistura é aumentada. 


Reacöes lönicas 
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6 . 13 E A Natureza do Grupo Abandonador 

• Os grupos abandonadores saem com o par de elétrons que foi utilizado para liga-los 
ao substrato. 

Os melhorcs grupos abandonadores sao aqueles que se transformam em um anion relativa- 
mente estavel ou em uma molécula neutra quando eles saem. Inicialmente, vamos considerar 


Bases fracas sao bons grupos 
abandonadores. 


os grupos abandonadores que se transformam em anions quando eles se separam do subs- 


trato. Uma vez que bases fracas estabilizam eficientemente uma carga negativa, os grupos 
abandonadores que se transformam em bases fracas sao bons grupos abandonadores. 

• Em geral, os melhores grupos abandonadores sao aqueles que podem ser classifica- 
dos como bases fracas depois que eles saem. 

A razao pcla qual a estabilizagao da carga negativa é importante pode ser entendida conside- 
rando-se a cstrutura dos estados de transigao. Em uma reagao S N 1 ou S N 2 o grupo abandonador 
comega a adquirir uma carga negativa a medida que o estado de transigao é alcangado: 

Reagao S N 1 (Etapa Determinante da Velocidade) 



_ / 

Estado de transigao 


Reagao S N 2 





Nu 


Estado de transigao 


A estabilizagao dessa carga negativa que se forma no grupo abandonador estabiliza o es- 
tado de transigao (diminui a sua energia livre); isso diminui a energia livre de ativagao e, 
consequentemente, aumenta a velocidade da reagao. 

• Entre os halogênios, o fon iodeto é o melhor grupo abandonador e o fluor é o pior: 


I > Br > Cl >> F 


A ordem é a oposta da basicidade: 

f~ » cr > Br > r 

Outras bases fracas que sao bons grupos abandonadores, que estudaremos mais tarde, sao 
os fons alcanossulfonatos, os ïons sulfatos de alquila e o ion /Moluenossulfonato: 


O 


O 


O 


ii 



-o— S— R 


-O— S— O— R 


II 


II 


O 


o 


o 


Um fon alcanossulfonato Um fon sulfato de alquila Ion p-toluenossulfonato 

Todos esses anions sao bases conjugadas dc acidos muito fortes. 

O fon trifiuorometanossulfonato (CF 3 S0 3 ~, normalmente chamado dc fon triflato) é um 
dos melhores grupos abandonadores conhecidos pelos qufmicos. Ele é a base conjugada do 
CFjSOjH, um acido extremamente forte ( pK^ — 5 a -6): 


O 


-O— S— CF 3 


O 

Ion triflato 

(um “super” fon abandonador) 
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• Ions fortemente basicos raramente agem como grupos abanclonadores. 

O ion hidróxido, por exemplo, é uma base forte e por isso reaqöes como a que se vê a seguir 
nao ocorrem: 

■X-> R -Nu + OH- 

Esta rea9§o nao ocorre 
porque o grupo abandonador 
é um ion hidróxido, 
fortemente basico. 


A 

Nu - “"*■ R— OH 


Entretanto, quando um alcool é dissolvido em um acido forte, cle pode sofrer substi- 
tui^ao por um nucleofilo. Uma vez que o acido protona o grupo —OH do alcool, o grupo 
abandonador nao precisa mais ser um ion hidróxido; ele agora é uma molccula de agua — 
uma base muito mais fraca do que um ion hidróxido e um bom grupo abandonador: 


Nu ; - 


A, 


OH 

I 

H 


R Nu + H 2 0 

Esta rea9ao ocorre porque 
o grupo abandonador é 
uma base fraca. 


Problema de Revisao 6.18 Liste os seguintes compostos em ordem decrescente de reatividade em comparasao 

com o CHgO - em uma reagao S N 2 realizada em CH 3 OH: CH 3 F, CH 3 CI, CH 3 Br, CH 3 I, 

ch 3 oso 2 cf 3 , 14 CH 3 OH. 


• Bases muito fortes, tais como os ions hidreto (H: “) e os ions alcanetos (R: ), pratica- 
mente nunca agem como grupos abandonadores. 


Portanto, as rea9Öes como as que sao vistas a seguir nao sao plausiveis: 


Nu:- + CH 3 CH 2 — H X -- > CH 3 CH 2 -Nu + H 


Nu: A CH 3 — CH, X > CH, — Nu + CH a : 


Estes nao 
sao grupos 
abandonadores. 


Lembre-se: os melhores grupos abandonadores sao bases fracas depois que eles saem. 


Problema Resolvido 6.7 


Explique por que a reagao vista a seguir nao é viavel como uma sintese do iodeto de butila. 


Na 


+ 



h 2 o 

-X- 


I 


Na* OH 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA O ion OH“ (ion hidróxido), fortemente basico, nunca age como um grupo abandonador, 
que é o que a reagao necessita. Esta reagao seria viavel em meio acido, no qual o grupo abandonador seria a molécuia 
de agua. 


DjcciU til. 

SJ versus S N 2 


Resumo de Reagöes S N 1 versus S N 2 


S N 1: As Seguintes Cond^öes Favorecem uma Reacao S N 1: 

1. Um substrato que pode formar um carbocation relati vamente estavel (por exemplo, 
um substrato com um grupo abandonador em uma pos^ao terciaria) 

2. Um nucleofilo relativamente fraco 

3. Um solvente prótico pol ar 


Reagöes lönicas 
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Poitanto, o mecanismo S N .1 é importante nas reagöes de solvólise de haletos dc alquila 
terciarios, espccialmente quando o solvente é altamente polar. Em uma reagao de solvólise 
o nucleófilo é fraco porque ele é uma molécula neutra (de urn solvente prótico polar) em 
vez de urn anion. 

S n 2: As Seguintes Condigöes Favorecem uma Reagao S N 2: 

1. Um substrato com um grupo abandonador relati vamente livre (como um haleto dc 
metila ou de alquila primario, secundario ou terciario). A ordem de reatividade é 

R 


CH 3 — X > R — CH 2 — X > R— CH— X 


Metila > 1° > 2° 


Haletos terciarios nao reagem pelo mecanismo S N 2. 

2. Um nucleófilo forte (geralmentc nao carregado) 

3. Alta concentragao de nucleófilo 

4. Um solvente aprótico polar 

A tendência na velocidade de reagao entre os halogênios como o grupo abandonador é a 
mesma tanto em reagöes S N 1 quanto em rea 9 Öes S N 2: 


R - I > R — Br > R — Cl Sj^l ou S ]sj2 


Como os fluoretos de alquila reagem tao lentamente, eles raramente sao utilizados em rea- 
9 öes de substituigao nucleofilica. 

Esscs fatores estao resumidos na Tabela 6.6. 


Fatores que Favorecem Reagöes S N 1 versus S N 2 


Fator 


Substrato 3° (requer a formagao de um Metila > 1° > 2° (requer um 

carbocation relativamente estavel) substrato desimpedido) 


Nucleófilo Base de Lewis fraca, molécula 


Base de Lewis forte, a velocidade 
aumenta pela alta concentragao 
do nucleófilo 


neutra, o nucleófilo pode ser 
o solvente (solvólise) 


Solvente Prótico polar (por exemplo, 

alcoois, agua) 


>r exemplo, Aprótico polar (por exemplo, 


DMF, DMSO) 


I > Br > Cl > F tanto para S N 1 quanto para S N 2 


Grupo 

abandonador 


(quanto mais fraca for a base após a satda do grupo, 


melhor é o grupo abandonador) 


6.14 Sfntese Organica: Transformagöes de Grupos 
Funcionais Usando Reagöes S N 2 


As reapöes S N .2 sao muito üteis em smteses organicas porque elas nos possibilitam con- 
verter um grupo funcional em outro — um processo que é chamado de transformagao de 
grupo funcional ou interconversao de grupo funcional. Com as reagöes S N 2 mostradas 
na Fig. 6.11, haletos de metila e de alquila primarios e secundarios podem ser transforma- 
dos cm alcoois, éteres, tióis, tioéteres, nitrilas, ésteres, e assim por diante. (Observagdo: a 
utilizagao do prefixo tio- em um nome significa que um atomo de oxigênio foi substitufdo 
por um atomo de enxofre no composto.) 

Os cloretos e brometos de alquila também sao facilmente convertidos em iodetos de 
alquila através de reagöes de substituigao nucleofilica. 


R -Cl 


ou 

R— Br 


R I ( + CF ou Bn) 
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Alcool 

Éter 

Tiol 

Tioéter 

Nitrila 

Alquino 

Éster 

Haleto de amönio quaternario 
Azida de alquila 


Outro aspecto da reafao S N .2 de grande importancia é a estereoqinmica (Segao 6.8). 
As reacties S N 2 sempre ocorrem com inversao de configuracao no atomo que contém o 
grupo abandonador. Isto significa que quando utilizamos as rea^öes S N 2 nas smteses pode- 
mos estar certos da configuracao de nosso produto se soubermos a configuracao de nosso 
reagente. Por exemplo, admita que precisemos de uma amostra da seguinte nitrila com a 
configuracao (S): 

CH, 

/ 

:N=C— C 

V'H 

CH 2 CH 3 

(S)-2-Metilbutanonitrila 


Se tivermos dispomvel o (/?)-2-bromobutano, podemos realizar a seguinte sfiitese: 


S w 2 


ch 3 

:N=C=- + u c— Br 

Hy (inversao) 

CH 2 CH 3 

(R)-2-Bromobutano 


CH 3 

!N - c “4h 

ch 2 ch 3 

(S)-2-Metilbutanonitrila 


+ Br 


Problema de Revisao 6.19 


Partindo do (6’)-2-bromobutano, esboce a smtese de cada urn dos seguintes compostos: 


(a) (P?)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

OCH 2 CH 3 

(b) (R)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

OCCH, 


(c) (R)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

SH 

(d) (R)-CH 3 CHCH 2 CH 3 

SCH s 


O 


Reacöes iönicas 
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A QUIMICA DE ... 

Metilagao Biológica: Uma Rea^ao de Substitui^ao Nucleofilica Biológica 


As células dos organismos vivos sintetizam muitos dos com- 
postos de que elas precisam a partir de moléculas menores. 
Geralmente essas biossinteses se assemelham as smteses 
que os quimicos organicos realizam nos seus laboratórios. 
Vamos examinar um exemplo agora. 

Muitas reagoes que ocorrem nas células de plantas 
e animais envolvem a transferência de um grupo meti- 
la de um aminoacido, chamado de metionina, para al- 
gum outro composto. A ocorrência dessa transferência 


pode ser demonstrada experimentalmente, fornecendo a 
uma planta ou animal metionina contendo um atomo de 
carbono marcado isotopicamente (por exemplo, 13 C ou 
14 C) no seu grupo metila. Mais tarde, outros compostos 
contendo o grupo metila "marcado" podem ser isolados 
do organismo. Alguns dos compostos que obtêm seus 
grupos metila a partir da metionina sao vistos a seguir. O 
atomo de carbono marcado isotopicamente esta mostra- 
do em verde. 


0 2 CCHCH 2 CH 2 SCH 3 

nh 3 + 

Metionina 



A colina é importante na transmissao dos impulsos ner- 
vosos, a adrenalina faz com que a pressao sangumea au- 
mente e a nicotina é o composto contido no tabaco que 
torna um fumante viciado. (Em grandes doses a nicotina é 
venenosa.) 


A transferência do grupo metila da metionina para es- 
ses outros compostos nao ocorre diretamente. O agente de 
metilagao real nao é a metionina; é a S-adenosilmetionina,* 
um composto produzido quando a metionina reage com o 
trifosfato de adenosina (ATP): 


Grupo trifosfato 


o- 


o- 


0 atomo de enxofre 
atua como um nucleófilo. 

“NI 


s* I I I 

( o— P— O— P — O— P — 

\l II II II 


OH 


0 2 CCHCH 2 CH 2 SCH 3 + CH 2 A Adenina 

nh 3 + 

Metionina 



OH OH 

ATP 


Grupo 

abandonador 


NH, 


CH 3 

-s— CH, ,0 


o- 

I 



o- o- 

I I 

Adenina + "O — P — O — P — O — P- 

II II II 

O O O 

Ion trifosfato 


OH 


OH OH 
S-Adenosilmetionina 


Adenina = 



* O prefixo S é um localizador, significando “no atomo de enxofre” e nao deve ser confundido com o (S) usado 
para definir configurayao absoluta. Outro exemplo desse tipo de localizador é N, que significa “no atomo de 
nitrogênio”. 
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Esta reagao é uma reagao de substituigao nucleofilica. O 
atomo nucleofilico é o atomo de enxofre da metionina. O 
grupo abandonador é o grupo trifosfato fracamente bésico 
do ATP. O produto, a S-adenosilmetionina, contém um gru- 

po metilsulfönio, CH 3 — S — . 


A S-adenosilmetionina entao age como o substrato para 
outras reagöes de substituigao nucleofilica. Na biossintese 
da colina, por exemplo, ela transfere o seu grupo metila para 
um atomo de nitrogênio nucleofilico do 2-(N / N-dimetilami- 
no)etanoi: 


*CH 3 

CH 3 — N — CH 2 CH 2 OH + 0 2 CCHCH 2 CH— S*— 9H 2/ O v Adenina 

ch 3 nh 3 

2-(A/,A/-Dimetilamino)etanol 

OH ÓH 



CH, 


CH, — N + — CH,CH,OH + OXCHCHXH,— S— CH, A Adenina 


CH 3 

Colina 


I 

NH, 



OH OH 


Estas reagöes parecem complicadas apenas porque as 
estruturas dos nucleófilos e substratos sao complexas. No 
entanto, elas sao simples conceitualmente e ilustram mui- 
tos dos prindpios que encontramos até aqui no Capitulo 6. 
Nelas constatamos como a natureza faz uso da alta nucleo- 
filicidade dos atomos de enxofre. Vemos também como um 
grupo fracamente bésico (por exemplo, o grupo trifosfato 


do ATP) funciona como um grupo abandonador. Na reagao 
do 2-(N,N-dimetilamino)etanol, fica claro que o grupo mais 
bésico (CH 3 ) 2 N — age como o nucleófilo melhor do que o 
grupo menos bésico — OH. E quando um nucleófilo ataca a 
S-adenosilmetionina, percebemos que o ataque ocorre me- 
lhor no grupo menos impedido CH 3 — do que nos grupos 
mais impedidos — CH 2 — . 


Problema para Estudo 

(a) Qual é o grupo abandonador quando o 2-(N,N-dimetilamino)etanol reage com a S-adenosilmetionina? 

(b) Qual teria que ser o grupo abandonador se a própria metionina reagisse com o 2-(N / N-dimetilamino)etanol? 

(c) Qual o significado especial dessa diferenga? 


6.1 AA O Carater Inerte dos Haletos Vim'licos e Fem'licos 

Como aprendemos na Scgao 6.1, os compostos que têm um atomo de halogênio ligado a 
um atomo de carbono de uma ligagao dupla sao chamados de haletos vinilicos; aqueles 
que têm um atomo de halogênio ligado a um anei bcnzênico sao chamados de haletos 
femlicos: 



Um haleto de vinila Um haleto de fenila 

• Os haletos vinilicos e femlicos geralmente sao inertes em reagöes S N 1 ou S N 2. 

Eles sao inertes nas reagöes S N 1 porque os cations vinilicos e femlicos sao altamente ins- 
taveis e nao se formam com facilidade. Eles sao inertes em reagöes S N 2 porque a ligagao 
carbono— halogênio de um haleto vimlico ou femTico é mais forte do que aquela do haleto 
de alquila (veremos o porquê mais adiante), e os elétrons da ligagao dupla ou do anel ben- 
zênico repelem a aproximagao de um nucleófilo por tras. 


Reagöes lönicas 
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6.15 Reagöes de Eliminagao nos Haletos de Alquila 


As reacöes de eliminagao nos haletos de alquila sao reagöes importantes que competem 
com as reagöes de substituigao. Em uma reagao de eliminagao os fragmentos de alguma 
molécula (YZ) sao removidos (eliminados) a partir de atomos adjacentes do reagente. Essa 
eliminagao leva a formagao de uma ligagao mültipla: 


Y 


eliminagao / 

(-YZ) / \ 


— c— c— 


z 


6.15A Desidroalogenagao 

Urn método largamente utilizado para a smtese de alqucnos é a eliminagao de HX a partir 
de atomos adjacentes de um haleto de alquila. O aquccimento do haleto de alquila com uma 
base forte faz com que a reagao ocorra. As seguintes reagöes sao dois exemplos: 


C 2 H 5 ONa 


CH3CHCH. 


CH 2 =CH — CH 3 + NaBr + C 2 H 5 OH 
(79%) 


3 C 2 H 5 OH,55°C 


Br 



(91%) 


Reagöes como essas nao estao limitadas a eliminagao de brometo de hidrogênio. Os 
cloroalcanos também sofrein a eliminagao de cloreto de hidrogênio, os iodoalcanos sofrem 
a eliminagao de iodeto de hidrogênio e, em todos os casos, sao produzidos alquenos. Quan- 
do os elementos de um haleto de hidrogênio sao eliminados do haloalcano dessa forma, a 
reagao é normalmente chamada de desidroalogenagao: 


H 



\ 

1 

/ 


/ 

'\ 


— C—C— + :B- 


C=C 


+ H:B + :X:“ 


X 


Uma base 


Desidroalogenagao 


Ncssas eliminagöes, como nas reagöes S N 1 e S N 2, existe um grupo abandonador e uma 
base de Lewis atacante que possui um par de elétrons. 

Os qufmicos geralmente chamam o atomo de carbono que contém o grupo abandonador 
(por exemplo, o atomo de halogênio na reagao anterior) de atomo de carbono alfa (a) e 
qualquer atomo de carbono adjacente a ele de atomo de carbono bèta (J 3 ). Um atomo de 
hidrogênio ligado ao atomo de carbono j8 é chamado de atomo de hidrogênio j8. Uma vez 
que o atomo de hidrogênio que é eliminado na desidroalogenagao é proveniente do atomo 
de carbono /3, essas reagöes sao geralmente chamadas de eliminagöes /3. Elas sao também 
frequentemente denominadas eliminagöes 1,2. 


Hidrogênio p 
e carbono (3 


H 



GA 


O carbono a e o 
grupo abandonador 


Teremos mais a dizer sobre a desidroalogenagao no Capftulo 7, mas podemos examinar 
varios aspectos importantes aqui. 
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6.15 B Bases Utilizadas na Desidroalogenagao 


Varias bases fortes têm sido utilizadas para a desidroalogenacao. O hidróxido de potassio dis- 
solvido em etanol (KOH/EtOH) é um reagente algumas vezes utilizado, mas as bases conjuga- 
das de alcoois, como o etóxido de sódio (EtONa), geralmente ofereccm vantagcns distintas. 

A base conjugada de um alcool (um alcóxido) pode ser preparada através do tratamento 
de um alcool com metal alcalino. Por exemplo: 

2 R — ÖH + 2 Na > 2R— Ö^Na* + H 2 

Alcool Alcóxido 

de sódio 


Esta reacao é uma reacao de oxirredu^ao. O sódio metalico reage com os atomos de hi- 
drogênio que estao ligados aos atomos de oxigênio para gerar gas hidrogênio, cations de 
sódio e o anion hidroxila. A reacao é intensa e as vezes explosiva. 

2 HOH + 2 Na > 2 HÖ : Na + H 2 

Hidróxido 
de sódio 

Os alcóxidos de sódio também podem ser preparados permitindo-se que um alcool reaja com 
o hidreto de sódio (NaH). O fon hidreto (H:~) é uma base muito forte. (O p K 9 do H 2 é 35.) 


_ ✓ 

Dica Uj.il. 

EtONa/EtOH é uma abreviagao 
comum para etóxido de sódio 
dissolvido em etanol. 


R — Ö : ~ Na + 4- H— H 


Os alcóxidos de sódio (e potassio) sao normalmente preparados utilizando-se um excesso 
de alcool, e o excesso de alcool torna-se o solvente para a reacao. O etóxido de sódio é 
frequentemente preparado dessa maneira. 


2 CH 3 CH 2 OH + 2 Na 
Etanol 

(em excesso) 


2 CH 3 CH 2 0 : Na* + H 

Etóxido de sódio 
dissolvido em 
excesso de etanol 


O terobutóxido de potassio (r-BuOK) é outro reagente de desidroalogenacao altamente efi- 
ciente. Ele pode ser produzido pcla reagao vista a seguir, ou comprado como um sólido. 


Dica Util ^ 

t-BuOK/t-BuOH representa terc- 
butóxido de potassio dissolvido 
em terc-butanol. 


ch 3 

2CHjC OH + 2K 

CH 3 

(eroButanol 
(em excesso) 


CH 3 

I .. 

2CH,C~0:-K + H 

I " 

ch 3 

ferc-Butóxido 
de potassio 


6.15C Mecanismos de Desidroalogenagöes 

As reagoes de eliminacao ocon*em através de uma variedade de mecanismos. Com os hale- 
tos de alquila, dois mecanismos sao especialmente importantes porque estao intimamente 
relacionados com as rea^oes S N 2 e S N 1 que acabamos de estudar. Um mecanismo, chamado 
de reacao E2, é bimolecular na etapa determinante da velocidade; o outro mecanismo é a 
reacao El, que c unimolecular na etapa determinante da velocidade. 


6.16 Reagëo E2 

Quando o brometo de isopropila é aquecido com etóxido de sódio em etanol para formar 
propeno, a velocidade da reacao depende da concentracao do brometo de isopropila e da 
concentracao do ion etóxido. A equacao da velocidade é de primeira ordem em cada um 
dos reagentes e de segunda ordem no global: 

Velocidade = ^CHaCHBrCH^^HsO"] 
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• A partir da ordem da reagao inferimos que o estado de transigao para a etapa deter- 
minante da velocidade deve envol ver tante o haleto de alquila quanto o ion alcóxido. 
A reagao deve ser bimolccular. 

Evidências experimentais consideraveis indicam que a reagao ocorre da seguinte maneira: 



REACAO 


UM MECANISMO PARA A REACAO 


Mecanismo para a Reacao E2 


C2H5O- + CH 3 CHBrCH 3 > CH 2 =CHCH 3 + C 2 H 5 OH + Br 


MECANISMO 


c 2 h 5 -ö^ 


CH c 
i>H 
C« C 

/j Pot \ .. 

H ^ ^*Br : 


c 2 H 5 -o, 


-i* 


H CH 3 

h n ?Jh 

:p r c 

//pa \ 

J H 


H'J Br^“ 


H 

C 

/ 


H 


CH 3 

X H 


O ion etóxido basico comega a 
remover um proton do carbono p 
usando seu par de elétrons para 
formar uma ligagao com ele. Ao 
mesmo tempo, o par de elétrons 
da ligagao p C — H comega a se 
deslocar para se tornar a ligagao tt 
de uma dupla ligagao, e o atomo de 
bromo comega a sair com os 
elétrons que o ligaram ao carbono a. 


Estado de transigao 

Ligagöes parciais no estado de 
transigao se estendem do atomo 
de oxigênio que esta removendo 
o hidrogênio p, através do esqueleto 
carbönico da ligagao dupla que se 
forma, até o grupo abandonador que 
sai. O fluxo da densidade eletrönica 
é da base em diregao ao grupo 
abandonador, a medida que um par 
de elétrons preenche o orbital 
ligante i t do alqueno. 


+ 

C 2 H 5 — OH + : Br :_ 

Quando a reagao se completa, 
a ligagao dupla esta completamente 
formada e o alqueno tem uma 
geometria trigonal plana em cada 
atomo de carbono. Os outros 
produtos sao uma molécula de 
etanol e um fon brometo. 



Uma reagao E2 tem um 
estado de transigao 


Quando estudarmos a reagao E2 em mais detalhes na Segao 7.6D, descobriremos que as 
orientagöes do atomo de hidrogênio que esta sendo removido e do grupo abandonador nao 
sao arbitrarias e que a orientagao na qual todos eles estao no mesmo plano, como mostrado 
anteriormente, é necessaria. 
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+ BH + GA:“ 


de Newman 


Estado de transigao 
anticoplanar do 
haleto de alquila 


Alqueno 


Observe que a geometria necessaria neste caso é semelhante a da rea 9 ao S N 2. Na rea^ao 
S n 2 (Segao 6.6), o nucleófilo deve empurrar o grupo abandonador para fora pelo lado 
oposto. Na rea^ao E2 o par de elétrons da liga^ao C — H empurra para fora o grupo 
abandonador pelo lado oposto a medida que a base remove o hidrogênio. (Também 
veremos na Segao 7.7C que um estado de transigao E2 A_v/7-coplanar é possi vel, embora 
nao seja favoravel.) 


6.17 Reagao El 


As elimina 9 Öes podem tornar um caminho diferente daquele apresentado na Se^ao 6.16. O 
tratamento do cloreto de tere - butila com etanol aquoso 80% a 25°C, por exemplo, fornece 
pwdutos de substituigdo com 83% de rendimento e um produto de eliminagao (2-metilpro- 
peno) com rendimento de 17%: 


?h 3 


?h 3 


■^CH 3 — C -OH + CH 3 — C-OCHjCHj 
CH o CH, 


on 3 

Alcool ferc-butilico 


on 3 

ferc-Butil etil éter 



80%C 2 H h QH 


CHo— C— Cl 

i 

CH, 


20% H 2 0 
25PC 


(83%) 


'3 


CHo 

/ 3 

ch 2 =c 

ch 3 

2-Metilpropeno 

(17%) 


Cloreto de terc-butila 


El 


• A etapa inicial para ambas as reagöes é a formagao de um cation fcre-butila como in- 
termediario comum. Essa também é a etapa determinante da velocidade para ambas 
as rea 9 Öes; assim, ambas as rea 9 Öes sao unimoleculares: 



ch 3 


ch 3 

(solvatado) (solvatado) 


Se a substitu^ao ou a elimina 9 ao ocorre, depende da etapa seguinte (a etapa rapida). 
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• Se uma molécula do solvente reage como um nuclcófilo no atomo de carbono positi- 
vo do cation terobutila, o produto é o alcool terc-butflico ou o terr-butil etil eter e a 
rea^ao é S N 1 : 


ChL 


CH, 


/ .5— I 3 Sol 

CH, — C * Sol — ÖH CH, — C— O'; 


CH, 

I 


H 


\ 


-Os 


CH, — C O— Sol + H— O— Sol 


CH, 


(Sol = H — ou CH 3 CH 2 — ) 


CH, 


H 




CH, 


H— O — Sol 


Reacao 

S N 1 


• Se, no entanto, uma molécula de solvente age como uma base e remove um dos ato- 
mos de hidrogênio /3 como um proton, o produto é o 2-metilpropeno e a reacao é El . 

CH 3 CH s 

Sol— Ö: "H^CH^-C+ r ^P!^5. sol — Ö — H + CH„=C 

I \ I ‘ \ 

H CH S h CH 3 

2-Metilpropeno 

As reapöes El quase sempre acompanham as reacöes S N 1. 



Mecanismo para a Reagao El 


Reapao 

El 


REACAO 


(CH 3 ) 3 CCI + h 2 o 


CH 2 =C(CH 3 ) 2 + h 3 o 


Cl 


MECANISMO 

Etapa 1 


CH, 

I 

CH 3 — c— Cl: 


lenta 


ch 3 

Com a ajuda de 
um solvente polar, 
o cloro sai com o 
par de elétrons que 
o ligava ao carbono. 


Etapa 1 


CH 3 

/ 3 .. 

CH 3 — C+ + Cl: 

ch 3 

Esta etapa lenta produz o 
carbocation 3° relativamente 
estavel e um ion cloreto. Os 
ions sao solvatados 
(e estabilizados) pelas 
moléculas de agua 
circundantes. 
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Etapa 2 


H — 0 : 


H CH 3 
H— C A C- 

P | « \ 

H CH 3 


H CB, 

\ / 3 

H— O— H + C==C \ 

H H CH 3 


Uma molécula de agua Esta etapa produz o 

remove um dos alqueno e um ion hidrönio. 

hidrogênios do carbono /3 

do carbocation. Esses 

hidrogênios sao acidos 

devido a carga positiva 

adjacente. Ao mesmo 

tempo, um par de elétrons 

se aproxima para formar 

uma ligagao dupla entre 

os atomos de carbono a e p. 


Etapa 2 



— " " s 

6.18 Como Determina r se a Substituigao ou a Eliminagao E Favoredda 

Todos os nucleófilos sao bases em potencial e todas as bases sao nucleófilos em potencial. 
Isto é porque a parte reativa tanto dos nucleófilos quanto das bases é um par de elétrons nao 
compartilhados. Nao deve ser surpreendente, entao, que as reagöes de substituigao nucleo- 
filica e as reagöes de eliminagao frequen temente concorram entre si. Vamos agora resumir 
os fatores que influenciam que tipo de reagao é favorecida e fornecer alguns exemplos. 


Dica Ütil 

Esta segao reüne os varios fatores 
que influenciam a competi^ao 
entre substituigao e eliminagao. 


6 . 1 8 A S n 2 versus E2 

As reagöes S N 2 e E2 sao ambas favorecidas por uma alta concentragao de um nucleófilo ou 
base forte. Quando o nucleófilo (base) ataca um atomo de hidrogênio /3, ocorre a elimina- 
gao. Quando o nucleófilo ataca o atomo de carbono contendo o grupo abandonador, resulta 
em uma substituigao: 


{a E* H-r-C — 

Nu j - N r\ 

X 


(a) 


eliminagao 

E2 


(b) 


substituigao 

S w 2 


V 

ii 

/ c \ 


+ Nu— H + X 


H — C— 
Nu— C— 

I 


+ x- 


Os seguintes exemplos ilustram os efeitos de diversos parametros na substituigao e na 
eliminagao: impedimento estérico relativo no substrato (classe dos haletos de alquila), tem- 
peratura, tamanho da base/nucleófilo (EtONa versus /-BuOK) e efeitos de basicidade e 
polarizabilidade. Nesses exemplos, também ilustramos uma forma muito comum de es- 
crever reagöes organicas, onde os reagentes sao escritos sobre a seta da reagao, solventes e 
temperaturas escritos sob a seta e somente o substrato e os produtos organicos predominan- 
tes sao escritos a esquerda e a direita da seta da reagao. Também utilizaremos as notagöes 
abreviadas tfpicas dos quimicos organicos, como o uso exclusivo de estruturas em bastao e 
o uso de abreviagöes comumente aceitas para alguns reagentes e produtos. 


Reagöes iönicas 


Substrato Primario Quando o substrato é um haleto primario e a base é forte e nao so- 
fre impedimento, como o fon etóxido, a substituigao é altamente favorecida porque a base 
pode se aproximar facilmente do carbono contendo o grupo abandonador: 





Primario 


S n 2 Principal 
(90%) 


E2 Secundario 


( 10 %) 


Substrato Secundario Com os haletos secunddrios , no entanto, uma base forte favorece 
a eliminagao porque o impedimento estérico no substrato torna a substituigao mais diffcil: 



Secundario 


E2 Principal 
(79%) 


S n 2 Secundario 
( 21 %) 


Substrato Terciario Com haletos tercidhos , o impedimento estérico no substrato é se- 
vero e uma reagao S N 2 nao pode ocorrer. A eliminagao é altamente favorecida quando a 
reagao é realizada a altas temperaturas. Qualquer substituigao que ocorra deve acontecer 
através de um mecanismo S N 1 : 

Sem Aquecimento 




EtONa 


+ 



(temp. ambiente) 


Terciario 


E2 Principal 
(91%) 


S N 1 Secundario 
(9%) 


Com Aquecimento 




EtONa 



Terciario 


Somente E2 + El 
( 100 %) 


Temperatura O aumento da temperatura da reagao favorece a eliminagao (El e E2) sobre 
a substituigao. As reagöes de eliminagao têm energias livre de ativagao maiores do que as 
reagöes de substituigao porque mais mudangas de ligagao ocorrem durante a eliminagao. 
Quando se utiliza temperatura mais alta, a proporgao de moléculas capazes de transpor a 
barreira de energia de ativagao para a eliminagao aumenta mais do que a proporgao de mo- 
léculas capazes de sofrer substituigao, apesar de a velocidade tanto da substituigao quanto 
da eliminagao também aumentar. Além do mais, as reagöes de eliminagao sao entropica- 
mente favorecidas sobre a substituigao porque os produtos de uma reagao de eliminagao 
sao maiores em numero do que os reagentes. Adicionalmente, uma vez que a temperatura 
é o coeficiente do termo da entropia na equagao da energia livre de Gibbs AG° = A H° - T 
A S°, um aumento na temperatura intensifica ainda mais o efeito da entropia. 

Tamanho da Base/N ucleófilo O aumento da temperatura de reagao é uma maneira 
de influenciar favoravelmente uma reagao de eliminagao em um haleto de alquila. Outra 
maneira é utilizar uma base forte estericamente impedida como o ion terc-butóxido. Os 
grupos metila volumosos do fon fórc-butóxido inibem a sua reagao através da substituigao, 
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pcrmitindo que as reagöes de eliminagao tenham preferência. Podemos ver urn exemplo 
desse efeito nas duas reagöes a seguir. O ion metóxido relativamente desimpedido reage 
com o brometo de octadecila principalmente através da suhstituicao , enquanto o fon terc- 
butóxido volumoso reage principalmente por eliminagao. 

Base/Nudeófiio Sem ïmpedimento (Pequena) 



E2 

( 1 %) 


S n 2 

(99%) 


Base/Nucleófilo Impedida 




f-BuOK, 40° C 


S n 2 

( 15 %) 


E2 

(85%) 


Basicidade e Polarizabilidade Outro fator que afeta as velocidades rclativas das rea- 
göes E2 e S N 2 é a basicidade e a polarizabilidade rclativas da base/nucleófilo. A utilizagao 
de uma base forte levcmente polarizavel, como um fon amideto (NH 2 ~) ou um fon alcóxido 
(principalmente um fon impedido), tendc a aumentar a probabilidade de eliminagao (E2). 
O uso de um fon fracamente basico, como o fon cloreto (Cl') ou o fon acetato (CH 3 C0 2 '), 
ou um fon fracamente basico e altamente polarizavel, tal como Br, I" ou RS', aumenta a 
probabilidade de substituigao (S N 2). O fon acetato, por exemplo, reage com o brometo de 
isopropila quase exclusivamente através de um mecanismo S N 2: 



moo%ï 


O fon etóxido, mais fortemente basico (Segao 6.15B), reage com o mesmo composto prin- 
cipalmentc através de um mecanismo E2. 

6.18B Haletos Terciarios: S N 1 versus El 

Uma vez que as reagöes El e S N 1 prosseguem através da formagao de um intermediario co- 
mum, os dois tipos rcspondcm de modo semelhante aos fatores que afetam as reatividades. 
As rea 9 Öes El sao favorecidas com substratos que podem formar carbocations estavcis (ou 
seja, haletos terciarios); elas sao também favorecidas pelo uso de nucleólilos pobres (bases 
fracas) e geralmente sao favorecidas pela utilizagao de solventes polares. 

Geralmente é diffcil influenciar a separagao entre os produtos de S N 1 e El porque a 
energia livre de ativagao para qualqucr rea 9 ao que avan 9 a a partir do carbocation (perda de 
um proton ou combi na 9 ao com uma molécula do solvente) é muito pequcna. 

Na maioria das rea 9 Öes unimoleculares a rea 9 ao S N 1 é favorecida sobre a rea 9 ao El, 
especialmente a baixas temperaturas. Em geval , no entanto, as reacöes de suhstituicao de 
haletos terciarios nao e neon tram grande uso como métodos de sfntese. Tais haletos sof rem 
elitni naroes muito mais facilmente . 

O aumento da temperatura da rea 9 ao favorece a rea 9 ao através do mecanismo El a custa 
do mecanismo S N 1 . 

• Se um produto de eliminagao é desejado a partir de um substrato terciario, é 
mais conveniente usar uma base forte e for 9 ar um mecanismo E2 em rela 9 ao aos 
mecanismos competitivos El e S N 1. 
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___ 6.19 Resumo Gerat 

Os mecanismos de reagao mais importantes para as reagöes de substituigao e eliminagao de 
haletos de alquila simples estao resumidos na Tabela 6.7. 



Resumo Geral das Reacöes S N 1, S N 2 7 El 

e E2 


H 

R 

R 

ch 3 x 

R— C— X 

1 

| 

R— C— X 

1 

R— C— X 

1 


H 

H 

R 

Metila 

1° 

2° 

3° 


Somente Reacöes Bimoleculares (S N 2, E2) 

S N 1/E1 ou E2 

Da 

reagöes 

S N 2 

Da principalmente S N 2 
exceto com uma base 
forte impedida [por 
exemplo, (Ch^CO - ] 
e entao da 
principalmente E2. 

Da principalmente 

5fsj2 com bases 
fracas (por exemplo, 

\~, CN- e RC0 2 ”) e 
principalmente E2 
com bases fortes 
(por exemplo, RO“). 

Nao ha nenhuma 
reagao Sjsj2. Na 
solvóiise, da S^jl /El , 
e Sjsjl é favorecida em 
baixas temperaturas. 
Quando uma base 
forte (por exemplo, 
RO“) é usada, E2 
predomina. 


^ / 
Dica Util 

Resumo geral 


Vamos examinar alguns exemplos de exercicios quc ilustrarao como as informagoes na 
Tabela 6.7 podem ser utilizadas. 


Problema Resolvido 6.8 


Dê o produto (ou os produtos) que você esperaria ser formado em cada uma das seguintes reagöes. Em cada caso for- 
nega o mecanismo (S N 1, S N 2, El ou E2) através do qual o produto é formado e preveja a quantidade relativa de cada 
um (ou seja, o produto seria o ünico produto, o produto principal ou um produto minoritario?). 

HO" 

CH 3 OH, 50°C > 


CH 3 OH, 25°C 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA 

(a) O substrato é um haleto 1°. A base/nucleófilo é o CH 3 0 - , uma base foite (mas nao uma base impedida) e um bom 

nucleófilo. De acordo com a Tabela 6.7, devemos esperar principalmente uma reagao S N 2 e o produto principal 
deve ser o Um produto minoritario seria o através de um caminho E2. 

(b) Mais uma vez o substrato é um haleto primario, mas a base/nucleófilo, f-BuO~, é uma base forte impedida. Deve- 
mos esperar, consequentemente, que o produto principal seja o através de um caminho E2 e que o produto 

minoritario seja o através de um caminho S N 2. 


(a) 


(b) 


(c) 


CH,0“ 


"Br 


Br 


H .Br 


f-BuO 


f-BuOH, 50°C 



HS" 


CH 3 OH, 50 c C 
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(c) O reagente é o (S)-2-bromobutano, um haleto 2°, no qual o grupo abandonador esta ligado a um centro de quira- 
lidade. A base/nucleófilo é o HS~, um nucleófilo forte, mas uma base fraca. Devemos esperar principalmente uma 
reaqao S N 2, provocando uma inversao de configuraqao no centro de quiralidade e produzindo o estereoisömero (R): 


SH H 



(d) A base/nucleófilo é o OH~, uma base forte e um nucleófilo forte. Entretanto, o substrato é um haleto 3°; conse- 
quentemente, nao devemos esperar uma reaqao S N 2. O produto principal deve ser "" ^ ^ \ via uma reaqao 


E2. Nesta temperatura mais alta e na presenqa de uma base forte nao devemos esperar uma quantidade apreciavel 
do produto, OCH 3 • 



(e) 


Essa é uma solvólise; a unica base/nucleófilo é o solvente, CH 3 OH, que é 
E2) e um mau nucleófilo. O substrato é terciario (logo, nao é uma reaqao 
vemos esperar principalmente um caminho S N 1 levando a OCH 3 
caminho El, seria - 




uma base fraca (logo, nao é uma reaqao 
S 2). Nessa temperatura mais baixa de- 
Um produto minoritario, através de um 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao real^ados ao longo do capftulo iinpressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 


6.20 


6.21 


Problemas 


VELOCIDADES RELATIVAS DE SUBSTITUigAO NUCLEOFILICA 

Que haleto de alquila você espera que reaja mais rapidamente através de um mecanismo S N 2? Justifique sua 
resposta. 



Que reagao S N .2 de cada par você espera que ocorra mais rapidamente em um solvente prótico? 



EtO' 



+ ci- 


+ EtOH 


, 0 . 


+ HCI 


6.22 


6.23 


Reacöes iönicas 
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(b) (1) 
ou 
(2) 

(c) (1) 

OU 

( 2 ) 

(d) (1) 
ou 
( 2 ) 


.Cl 


Cl 


Br 


+ EtO' 


+ EtS' 



+ (Ce^s^N 

Br + (C 6 H 5 ) 3 P > /^/ p ( C 6H 5 )3 + Br 


Br 


Br 


(1,0 M) + MeCT (1 ,0/W) 


(1,0 M) + MeCT (2,0/W) 


,OMe 


.OMe 


+ Br 


+ Br' 


Que rea§ao S N 1 de cada par você espera que ocorra mais rapidamente? Justifique sua resposta. 


(a) (1) 



Cl 


+ H 2 0 


ou 

(2) Br + H 2 0 


(b) (1) 
ou 
( 2 ) 


(c) (1) 
ou 
( 2 ) 


(d) (1) 
ou 
( 2 ) 


(c) (1) 

OU 

( 2 ) 



Cl 


+ HoO 



OH 


+ HCI 



OH 


+ HBr 



OH 


+ HCI 


+ MeOH 




Cl "V OMe 

(1,0/W) + EtO“ (1,0/W) 


+ HCI 


Cl 


EtOH 


O Et 


+ cr 




C| (2,0/W) + EtO* (1,0/W) i — 


(1,0/W) + EtO“ (1,0/W) —7 
Cl EtOH 



OEt 


+ cr 



OEt 


+ Cl' 



(1,0/W) + EtO" (2,0/W) — p- 
Cl x ' EtOH 



OEt 


+ cr 


Cl 


+ h 2 o 



OH 


+ HCI 



Cl 


+ h 2 o 



OH 


+ HCI 


SINTESE 

Mostre como você poderia utilizar uma reaqao de substituiqao nucleofflica do 1-bromopropano para sintetizar cada 
um dos compostos vistos a seguir. (Você pode utilizar qualquer composto que seja necessario.) 


(a) ^^^.OH 

(b) 1 -Iodopropano 

(d) CH 3 CH 2 CH 2 — S— CH 3 


(e) O 

X 


(0 


'N„ 
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6.24 Com haletos de mctila, etila ou ciclopentila como seus materiais organicos de partida c utilizando quaisquer sol- 
ventes ou reagentes inorganicos necessarios, esboce as sfnteses de cada um dos seguintes compostos. Mais de uma 
etapa podc ser necessaria e você nao precisa repetir as etapas realizadas nos itens anteriores deste problema. 


(a) CH 3 I 

(b) '^"'1 

(c) CH 3 OH 

(d) 


(e) CH 3 SH 

(f) 

(g) CH 3 CN 

(h) 


(i) CH 3 OCH 3 

(j) ' / ^OMe 



6.25 A seguir cstao relacionadas varias rea^öes hipotéticas de substituigao nucleofflica. Nenhuma delas é util em termos 
de sfnte.se porque o produto indicado nao é formado com uma velocidade apreciavel. Em cada caso forneca uma 
explicacao para o fracasso de a reagao ocorrer como indicado. 

(a) + OH X* 'OH + CH S 

(b) + OH- -X-» + H 

(c) Q + OH- -X* ^^^^OH 



(e) NH, + CH 3 OCH 3 -X* CH 3 NH 2 + CH,OH 

(f) NH 3 + CH 3 OH 2 X > CH 3 NH 3 i + H 2 0 


6.26 Você recebc a tarefa de preparar o estircno através de uma das reagoes vistas a seguir. Que rea^ao você escolheria 
para obter o mei hor rendimento em estireno? Justifique sua resposta. 


Br 



Estireno Estireno 

6.27 O seu objetivo é preparar o metil isopropil éter através de uma das rea^öes vistas a seguir. Que reacao forneceria o 
melhor rendimento? Justifique a sua escolha. 


( 1 ) 



+ CH 3 ONa 



ONa 

(2) + CH 3 I 



Metil isopropil éter 


Metil isopropil éter 


6.28 Partindo de um haleto de alquila adequado e utilizando quaisquer outros reagentes necessarios, esboce a sintese 
de cada um dos seguintes compostos. Quando houver possibilidades alternativas para a sintese, você deve tornar 
cuidado para escol her aquela que da o maior rendimento. 


(a) Butil seobutil éter 



(c) Metil neopentil éter 

(d) Metil fenil éter 



(f) O 



(g) (5>2-Pentanol 

(h) (/?)-2-Iodo-4-metilpentano 



(j) 

(k) 


d.s-4-Isopropilciclo-hexanol 


H CN 



( 1 ) trans - 1 -Iodo-4-metilciclo-hexano 
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REACÖES S N 1, S n 2 E DE ELIMINA^AO EM GERAL 


6.29 Que produto (ou produtos) você esperaria obter a partir de cada uma das reagoes vistas a seguir? Em cada item dê o 
mecanismo (S N 1 , S N 2, El ou E2) pelo qual cada produto é formado e preveja a quantidade relativa de cada produto 
(ou seja, o produto seria o ünico produto, o produto principal ou o produto minoritario, etc.?). 


Cl 




(f) 



MeO 


(g) 3-Cloropentano 


MeOH, 50°C 


CH 3 C0 2 


(h) 3-Cloropentano 


CH 3 C0 2 H, 50°C 
HO- 



(i) (R)- 2-Bromobutano 


25°C 


(j) (S)-3-Bromo-3-metil-hexano 


Cl 


MeOH 




(e) 


MeOH, 50°C 


6.30 Escreva as estruturas conformacionais para os produtos de substitui^ao dos seguintes compostos marcados com 
deutério: 


Cl 


Dl 




(a) 


(c) 


H 


r. i 


Cl 




(b) 


(d) 


H 


D 


6.31 Apesar de tanto o brometo de etila quanto o brometo de isobutila serem haletos primarios, o brometo de etila sofre 


reagöes S 2 dez vezes mais rapidamente do que o brometo de isobutila. Quando cada composto é tratado com uma 
base/nuclcófilo forte (EtO - ), o brometo de isobutila fornece um rendimento maior de produtos de elimina^ao do que 
de produtos de substituisao, enquanto com o brometo de etila csse comportamento é invertido. Que fator explica 
esses resultados? 

6.32 Considere a reaqao do I" com CH 3 CH 2 CI. 

(a) Você espera que a reaqao seja S N 1 ou S N 2? A constante de velocidade para a reaqao a 60°C é 5 X 10 5 L mol' 1 s _l . 

(b) Qual é a velocidade de reaqao se fli = 0,1 mol L -1 c [CH 3 CH 2 CIJ = 0,1 mol Lr'? 

(c) Se [I-] = 0,1 mol L 1 e [CH 3 CH 2 CI] = 0,2 mol L 1 ? 

(d) Se [I-] = 0,2 mol L" 1 e [CH 3 CH 2 CI] = 0,1 mol L" 1 ? 

(e) Se [I-] = 0,2 mol L _l e [CH 3 CH 2 Clj = 0,2 mol L~‘? 

6.33 Que reagente em cada par relacionado a seguir seria o nucleófilo mais reativo em um solvente polar aprótico? 

(a) CH 3 NH" ou CH 3 NH 2 (d) (C 6 H 5 ) 3 N ou (C 6 H 5 ) 3 P (g) H 2 S ou HS“ 

(b) CH 3 0“ ou CH 3 C0 2 “ ( _ OAc) (e) H 2 0 ou H s O + (h) CH 3 C0 2 _ ( _ OAc) ou OH“ 

(c) CH 3 SH ou CH 3 OH (f) NH 3 ou NH 4 + 

6.34 Escreva os mecanismos que expliquem os produtos das seguintes rea 5 öes: 




H 
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6.35 Desenhe uma representagao tridimensional para a estrutura do estado de transigao em uma reagao S N 2 do N=C: _ 
(anion cianeto) com o bromoetano, mostrando todos os pares de elétrons nao ligantes e as cargas totais ou parciais. 

6.36 Muitas reagöes S N 2 dos cloretos de alquila e brometos de alquila sao catalisadas pela adigao de iodeto de sódio ou 
potassio. Por exemplo, a hidrólise do brometo de metila ocorre mais rapidamente na presenga de iodeto de sódio. 
Explique. 

6.37 Explique as seguintes obscrvagöes: quando o brometo de terobutila é tratado com metóxido de sódio em uma mistura 
de metanol e agua, a velocidade de formagao do alcool fó/r-butflico e do metil te/r-butil éter nao muda apreciaveimente 
a medida que a concentragao de metóxido de sódio é aumentada. Entretanto, o aumento da concentragao de metóxido de 
sódio provoca urn aumento marcante na velocidade pela qual o brometo de te/r-butila desaparece da mistura. 

6.38 (a) Considere o problema geral de converter um haleto de alquila terciario em um alqueno; por exemplo, a conver- 
sao de cloreto de terobutila em 2-metilpropcno. Que condigöes experimentais você escolheria para ter certeza de 
que a eliminagao é favorecida sobre a substituigao? 

(b) Considere o problema oposto, aquele de realizar uma reagao de substituigao em um haleto de alquila terciario. 
Utilize como exemplo a conversao do cloreto de fcrc-butila em etil tere - butil éter. Que condigöes experimentais 
você empregaria para garantir o mais alto rendimento possivel de éter? 

6.39 O l-bromobiciclo|2.2.1]heptano é extremamente inerte em reagöes S N 2 ou S N 1 . Explique esse comportamentg. 

6.40 Quando o brometo de etila reage com cianeto de potassio em metanol, o produto principal é CH 3 CH 2 CN. Entre- 
tanto, algum CH 3 CH 2 NC também é formado. Escreva as estruturas de Lewis para o ion cianeto e para ambos os 
produtos e explique curso da reagao em termos do mecanismo. 

6.41 Dê as estruturas para os produtos de cada uma das seguintes reagöes: 




C 6 H 12 CII + NaCI 


Cl 





6.42 Quando o brometo de terc-butila sofre hidrólise S N 1 , a adigao de um “ion comum” (por exemplo, NaBr) a solugao 
aquosa nao tem efeito na velocidade. Por outro lado, quando o (C 6 H 5 ) 2 CHBr sofre hidrólise S N 1, a adigao de NaBr 
retarda a reagao. Sabendo-se que o cation (C 6 H 5 ) 2 CH + é muito mais estavel do que o cation (CH 3 ) 3 C + (e veremos o 
porquê na Segao 15.12A), dê uma explicagao para o comportamento diferente dos dois compostos. 


6.43 Quando brometos de alquila (mostrados a seguir) sao submetidos a hidrólise em uma mistura de etanol e agua (80% 


de EtOH/20% de H 2 0) a 55°C, as velocidades de reagao mostraram a seguinte ordem: 

(CH 3 ) 3 CBr > CH 3 Br > CH 3 CH 2 Br > (CH 3 ) 2 CHBr 
Fornega uma explicagao para essa ordem de reatividade. 

6.44 A reagao de haletos de alquila primarios com sais de nitrito produz tanto RN0 2 quanto RONO. Explique esse com- 
portamento. 

6.45 Qual seria o efeito do aumento da polaridadc do solvente na velocidade de cada uma das seguintes reagöes de subs- 
tituigao nucleofflica? 


(b) R L + 


R + + :L 


R — Nu" + :L“ 


(a) Nu: + R— L 


6.46 Expcrimentos de competigao sao aqueles nos quais dois reagentes com a mesma concentragao (ou um reagente com 
dois sitios reativos) competem por outro reagente. Preveja o produto principal resultante de cada um dos seguintes 
experimentos de competigao: 




Reagöes lönicas 



285 


6.47 Ao contrario das rea^öes S N 2. as rea^öes S N 1 mostram relativamente pouca seletividade nucleofflica. Isto é, quando 
mais de urn nucleófïlo esta presente no meio onde ocorre a reagao, as reagöes S N 1 mostram apenas ligeira tendência 
em discriminar entre nucleófilos fracos e nucleófilos fortes, enquanto as rea^oes S N 2 mostram tendência marcante 
nessa discriminac^ao. 

(a) Fome^a uma explica 9 ao para esse comportamento. 

(b) Mostre como a sua resposta explica o seguinte: 



Cl NaCN (0,01 M) 


CN 




EtOH 


Produto principal 


Produto principal 



6.48 A rea^ao do cloroetano com agua emfase gasosa para produzir etanol e cloreto de hidrogênio tem A H° = f26,6 kJ 
mol" 1 e AS° = +4,81 J Kr 1 mol* 1 , a 25°C. 

(a) Qual dessas grandczas, ou nenhuma, favorece a tendência da rea 9 ao ser completa? 

(b) Calcule o AG° para a rea 9 ao. O que você pode dizer agora sobre se a rea 9 ao ira avan 9 ar até se completar? 

(c) Calcule a constante dc equilfbrio para a rea 9 ao. 

(d) Em solu 9 ao aquosa a constante de equilfbrio é muito maior do que aquela que você acabou de calcular. Como 


você pode explicar esse fato? 

6.49 Quando o acido (5 , )-2-bromopropanoico [(S)-CH 3 CHBrC0 2 H] reage com hidróxido de sódio concentrado, o produ- 
to formado (após a acidifica 9 ao) é o acido (/?)-2-hidroxipropanoico [(/?)-CH 3 CHOHC0 2 H, comumcnte conhecido 
como acido (7?)-lactico]. Isso é, obviamente, o resultado estereoqufmico normal para uma rea 9 ao S N 2. Entretanto, 
quando a mesma rea 9 ao é realizada com uma baixa concentra 9 ao de fons hidróxido na presen 9 a de Ag 2 0 (em que 
o Ag + age como um acido de Lewis), ela ocorre com retengdo total de configiiragdo para produzir o acido (S)-2- 
hidroxipropanoico. O mecanismo dessa rea 9 'ao envolve um fenömeno chamado de partieipacao do grupo vizinho. 
Escreva um mecanismo detalhado para essa rca9ao que explique a reten 9 ao liquida de configuraqao quando sao 
utilizados Ag + e baixa concentra 9 ao de hidróxido. 

6.50 O fenömeno da inversao de conligura 9 ao em uma reaqao qufmica foi descoberto em 1896 por Paul Walden (Se 9 ao 
6.6). A prova de Walden para a inversao de conligura 9 ao foi baseada no seguinte ciclo: 


O 



O Cl 


Acido (-)-clorossuccmico 



O Cl 


Acido (+)-clorossuccmico 


O Ciclo de Walden 
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6.51 

6.52 

6.53 

6.54 

6.55 

6.56 


(a) Baseando sua resposta no problcma anterior, que reagöes do ciclo de Walden sao provaveis de ocorrer com 
inversao total de configuragao e quais sao provaveis de ocorrer com retengao total de configuragao? 

(b) Sabe-se agora que o acido malico com uma rotagao optica negativa tem a confïguragao ( S ). Quais sao as con- 
fïguragöes dos outros compostos no ciclo de Walden? 

(c) Walden também descobriu que quando o acido (+)-malico é tratado com cloreto de tionila (em vez de PCI 5 ), o 
produto da reagao é o acido (+)-clorossuccmico. Como você pode cxplicar esse resultado? 

(d) Supondo que a reagao do acido (-)-malico com o cloreto de tionila tem a mesma estercoquimica, esboce um 
ciclo de Walden baseado no uso do cloreto de tionila em vez de PCI 5 . 

O metil (/?)-(3-cloro-2-metilpropil) éter (A) na reagao com o ion azida (N 3 ") em etanol aquoso fornece o metil (S)- 

(3-azido-2-metilpropil) éter (B). O composto A tem a estrutura CICH 2 CH(CH 3 )CH 2 OCH 3 . 

(a) Desen he fórmulas com cunhas sólida e tracejada tanto para A quanto para B. 

(b) Existe mudanga de configuragao durante essa reacao? 


Preveja a estrutura do produto da seguinte reagao: 

Cl NaOH em 
EtOH aquoso 



c 6 h 10 s 


O produto nao tem absorgao no infravermelho na regiao de 1 620 a 1 680 cm* 1 2 . 
cB-4-Bromociclo-hexanol > C 6 H 10 O racêmico (composto C) 

O composto C tem absorgao no infravermelho nas rcgiöes 1620-1680 cm -1 e 3590-3650 cm 1 . Desenhe e identifi- 
que os enantiömeros (R) e ( S ) do produto C. 


O l-bromobiciclo[2.2.11heptano é inerte em relagao as reagöes S N 2 e S N 1 . Utilizando qualquer meio ao seu alcance, 
consulte o modelo molecular por computador do “l-bromobiciclo[2.2.1]heptano” e examine a estrutura. Que bar* 
reiras cxistem para a substituigao do l-bromobiciclo[2.2.1]heptano pelos mecanismos de reagao S N 2 e S N 1 ? 
Utilizando qualquer meio ao seu alcance, consulte o orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO) do 
“l-bromobiciclo[2.2.1]heptano”. Oude esta o lóbulo do LUMO com o qual o HOMO de um nucleófilo iria interagir 
em uma reagao S N 2? 

No problema anterior você considerou o papel dos HOMO e dos LUMO em uma reagao S N 2. 

(a) Qual é o LUMO em uma reacao S N 1 c em que reagente e espécie quimica ele é encontrado? 

(b) Utilizando qualquer meio ao seu alcance, consulte o LUMO do carbocation metil isopropil éter. Identifique o 
lóbulo do LUMO no modelo deste carbocation com o qual um nucleófilo interagiria. 

(c) Utilizando qualquer meio ao seu alcance, consulte o HOMO do carbocation metil isopropil éter. Por que ha um 
grande lóbulo de orbital entre o oxigênio e o carbono do carbocation? 


Problemas para Trabalho em Grupo 


1 . Considere a reagao de solvólise do (lS,2/?)-l -bromo-1 ,2-dimetilciclo-hexano em 80% de H 2 0 e 20% de CH 3 CH 2 OH 
a tempcratura ambiente. 

(a) Escreva a estrutura de todos os produtos quimicamcnte razoaveis dessa reagao e preveja qual seria o produto 
principal. 

(b) Escreva um mecanismo detalhado para a formagao do produto principal. 

(c) Escreva a estrutura de todos os estados de transigao cnvolvidos na formagao do produto principal. 

2. Considere a sequência de reagöes, vistas a seguir, tomadas a partir das etapas iniciais em uma sintese do acido 
eo-fluoro-oleico, um composto tóxico natural de um arbusto africano. (O acido w-fluoro-oleico, também chamado 
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de “ratsbane”, tem sido utilizado para matar ratos e também como veneno de pontas de flechas nas guerras tribais. 
Duas etapas a mais além das que veremos a seguir sao necessarias para completar a sua sfntese.) 


(i) l-Bromo-8-fluoro-octano 4 * acetileto de sódio (o sal de sódio do etino) » coinposto A (C 10 H 17 F) 


(ii) Coinposto A + NaNH 2 » composto B (C-|oH 16 FNa) 

(iii) Composto B + I — (CH 2 ) 7 — Cl » composto C (C17H30CIF) 

(iv) Composto C 4 - NaCN *■ composto D (C 18 H 30 NF) 

(a) Elucide a estrutura dos compostos A,B,Ce D. 

(b) Escrcva o mecanismo para cada uma das reaqöes anteriores. 

(c) Escreva a estrutura do estado de transito para cada reaqao. 



Revisao dos Mecanismos: Substituigao versus Eliminagao 


S N 1 e El 


Substrato primario 

Ataque do Nu: por tras em relagao ao GA 
Nucleófilo desimpedido forte/polarizavel 


Substrato terciario 
Carbocation intermediario 
Nucleófilo/base fraca (ou seja, solvente) 


Bimolecular na etapa determinante da velocidade Unimolecular na etapa determinante da velocidade 
Formagao de ligaqao/quebra de ligagao sincronizada Racemizaqao se S N 1 


Inversao de estereoqufmica 
Favorecida por um solvente aprótico polar 


Remoqao de hidrogênio p se El 
Solvente prótico ajuda a ionizaqao do GA 
Baixa temperatura (S N l)/alta temperatura (El) 



Substrato primario ou secundario 
Base/nucleófilo forte desimpedido 
leva a S N 2 

Base/nucleófilo forte desimpedido leva a E2 
Baixa temperatura (S N 2)/alta 
temperatura (E2) 


Bimolecular na etapa determinante 
da velocidade 
Base forte impedida 
Alta temperatura 


Substrato secundario ou terciario 
Estado de transigao anticoplano 
sincronizado 




,m Alquenos e Alquinos I 

Propriedades e Sfntese. Reagöes de 
Eliminagao dos Haletos de Alquila 



Trés substancias muito diferentes — vitamina A, proveniente de fontes que incluem vegetais de folhas verde- 
escuras, colesterol, proveniente de animais, e borracha, proveniente de certas arvores — têm algo em comum. 
Suas moléculas apresentam ligagöes duplas carbono-carbono — o grupo funcional dos alquenos. 



Borracha natural 


A guta percha, presente na seiva de algumas arvores, é semelhante a borracha natural, embora se diferencie 
em um importante aspecto. 



Guta percha 
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A borracha natural e a guta percha diferem nas diregöes que sao seguidas pela 
cadeia principal em cada ligagao dupla. Como veremos neste capitulo, de acordo 
com o sistema (E)-(Z), as duplas ligagöes da borracha sao todas representadas 
por (Z) e as da guta percha sao todas (£). Esta diferenga aparentemente pequena 
na estereoquimica, no entanto, faz com que a guta percha nao sirva para muitas 
aplicagöes da borracha. Por exemplo, a guta percha é inelastica. 

Todas essas quatro substancias dao reagöes caractensticas de alquenos, que 
estudaremos no Capitulo 8. Além disso, quando a natureza junta essas moléculas, 
as duplas ligagöes sao formadas por meio de uma reagao que acabamos de ver e 
que estudaremos mais tarde neste capitulo — a reagao de eliminagao. 


7.1 Introdugao 

Alquenos sao hidrocarbonetos cujas moléculas contêm a ligagao dupla carbono-carbono. 

Urn termo antigo para essa famflia de compostos, que ainda é bastante utilizado, é olefïnas. 

O eteno (etileno), a olefina (o alqueno) mais simples que existe, era chamado de gas ole- 
fiante (latim: oleutn , óleo + facere, fazer) porque o eteno gasoso (C 2 H 4 ) reage com o cloro 
formando C 2 H 4 CI 2 , um liquido (óleo). 

Os hidrocarbonetos cujas moléculas contêm a ligagao tripla carbono-carbono sao cha- 
mados de aiquinos. O nome comum para essa farmlia é acetilenos, baseado no nome do 
seu membro mais simples, HC=CH: 



7.1 A Propriedades Fi'sicas dos Alquenos e Aiquinos 

Os alquenos e os aiquinos têm propriedades fisicas similares aquelas dos alcanos corres- 
pondentes. Os alquenos e os aiquinos com até quatro atomos de carbono (exceto o 2-butino) 
sao gases a temperatura ambiente. Sendo relativamente apolares, os alquenos e os aiquinos 
dissolvem-se em solventes apolares ou em solventes de baixa polaridade. Os alquenos e 
os aiquinos sao apenas muito ligeiramente solüveis em agua (os aiquinos sao um pouco 
mais solüveis do que os alquenos). As massas cspecificas dos alquenos e dos aiquinos sao 
menores do que a da agua. 


7.2 O Sistema (E)-(Z) para Denominagao dos Diasteroisomeros dos Alquenos 


Na Se^ao 4.5 aprendemos a utilizar os termos cis e trans para representar a estereoquimica 
dos diasteroisomeros dos alquenos. Entretanto, esses termos somente sao daros quando 
utilizados para alquenos dissubstituidos. Se o alqueno é trissubstituido ou tetrassubstituido, 
os termos cis e trans sao ambiguos ou nao se aplicam de forma alguma. Considere como 
exemplo o seguinte alqueno: 


Br 


H 


Y-r' 

/ c “ c \ 


Cl 

F 


A 


É impossivel decidir se A é cis ou trans, uma vez que os grupos nao sao os mesmos. 

Um sistema que funciona em todos os casos é baseado nas prioridades dos grupos na 
conven 9 ao de Cahn-lngold-Prelog (Se 9 ao 5.7). Esse sistema, chamado de sistema {E)-(Z ) , 
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aplica-se aos diasteroisómeros dos alquenos de todos os tipos. No sistema (£)-(Z), exami- 
namos os dois grupos ligados a um atomo de carbono da ligagao dupla e decidimos qual 
deles tem a maior prioridade. Entao, repetimos essa operagao no outro atomo de carbono: 


Maior ^ ^ 

prioridade Q 

ii 

Maior ^ 

prioridade 

(Z)-2-Bromo-1 -cloro-1 - 
fluoroeteno 


V' 


H 


Maior Cl > F 
prioridade 


Maior _> ® r 
prioridade 

(E)-2-Bromo-1 -cloro-1 * 
fluoroeteno 


Br > H 


Consideramos o grupo de maior prioridade em um atomo de carbono e o comparamos 
com o grupo de maior prioridade no outro atomo de carbono. Se os dois grupos de maior 
prioridade estao do mesmo lado da ligacao dupla, o alqueno é denominado (Z) (da palavra 
alema zusammen , que significa juntos). Se os dois grupos de maior prioridade estao em 
lados opostos da ligacao dupla, o alqueno é denominado ( E) (da palavra alema ent ge gen, 
que significa opostos). Os exemplos vistos a seguir ilustram o sistema (£)-(Z): 


HX CHo 

\ / j 

c=c ch 3 >h 

H H 

(Z)-2-Buteno ou (Z)-but-2-eno 
(c/s-2-buteno) 


J \ / 

C=C 

H CH 3 

(E)-2-Buteno ou (E)- but-2-eno 
(trans- 2-buteno) 


Problema Resolvido 7.1 


Os dois estereoisömeros do 1 -bromo-1 ,2-dicloroeteno nao podem ser denominados como cis e trans da maneira nor- 
mal porque a ligagao dupla é trissubstituida. Entretanto, eles podem ser denominados com base no sistema (E)-(Z). 
Escreva uma fórmula estrutural para cada isömero e fornega o nome correto de cada um deles. 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA Escrevemos as estruturas (vistas a seguir) e entao observamos que o cloro tem maior 
prioridade que o hidrogênio e que o bromo tem maior prioridade do que o cloro. O grupo com a maior prioridade 
no carbono 1 é o bromo e o grupo com maior prioridade no carbono 2 é o cloro. Na primeira estrutura, os atomos de 
maior prioridade, cloro e bromo, estao em lados opostos da ligagao dupla; consequentemente, ele é o isömero ( E ). Na 
segunda estrutura, os atomos de cloro e bromo estao do mesmo lado, de modo que essa estrutura é o isömero (Z). 


Cl Cl 

x c=c / 

H X X Br 

(E)-1 -Bromo-1 ,2-dicloroeteno 


Cl > H 
Br> Cl 


Cl Br 

\ / 

C=C 
/ \ 

H Cl 

(Z)-1 -Bromo-1 ,2-dicloroeteno 


Problema de Revisao 7 . 1 


Utilizando a representagao (E)-(Z) [e nos itens (e) e (f) também a representagao (R)-(S)], 
dê os nomes IUPAC para cada um dos seguintes compostos: 


(a) 


Br 

\ 

C= 

/ 

Cl 


H 

/ 

C 

\ 

CH 2 CH 2 CH 3 


Cl 

I 





Br 


CH 2 CH 3 


(c) 


H 3 C x / CH 2 CH(CH 3 ) 2 

/ C=C \ 

H CH 3 


Cl 


\ 

c= 

/ 


/CH 3 

c x 

CH 2 CH 3 



(b) 


(d) 
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7.3 Estabilidade Relativa dos Alquenos 


Os isömeros cis e trans dos alquenos nao tem a mesma estabilidade. 


• A tensao provocada pela proximidade dos dois grupos alquila do mesmo lado de uma 
ligacao dupla torna os isömeros cis geralmente menos estaveis do que os isömeros 
trans (Fig. 7.1). 


Hsse efeito pode ser medido quantitativamente comparando-se os dados termodinamicos de 
cxperi mentos envol vendo alquenos com estruturas relacionadas, como veremos a seguir. 




Figura 7.1 Isömeros cis e 
trans em alquenos. O isömero 
cis é menos estavel devido a 
maior tensao proveniente da 
proximidade dos grupos alquila 
adjacentes. 


A adi^ao de hidrogênio a um alqueno (hidrogenacao, Se^öes 4.16A e 7.13) é uma rea^ao 
exotérmica; a varia^ao de entalpia envol vida é chamada de calor de rea^ao ou, neste caso 
especifico, calor de hidrogenacao. 


C=C + H — H — c — C — &H° = -120 kJ mol -1 

/ ^ II 

H H 

Podemos obter uma medida quantitativa das estabilidades relativas dos alquenos compa- 
rando os calores de hidrogenacao para uma famflia de alquenos onde todos sc transformam 
no mesmo alcano na hidrogenacao. Os resultados de um experimento desse tipo cnvol- 
vendo a hidrogenacao de trés butenos isömeros, catalisada por platina, sao mostrados na 
Fig. 7.2. Todos os trés isömeros produzcm o mesmo produto — butano — , mas o calor de 
reacao é diferente em cada caso. Na conversao a butano, o 1-buteno libera a maior quanti- 
dade de calor (127 kJ mol -, )> seguido pclo cis- 2-buteno (120 kJ mol _i ) e o rra/z.v-2-buteno 



+ H 


w 



5 kJ mol -1 



AH° = -120 kJ mol" 1 


AH 0 = -127 kJ mol" 1 


AH° = -1 15 kJ mol" 1 


Figura 7.2 Diagrama de 
energia para a hidrogenagao 
de trés isömeros do buteno 
catalisada por platina. A ordem 
de estabilidade baseada nas 
diferengas de seus calores de 
hidrogenacao é trans-2-buteno 
> ds-2-buteno > 1-buteno. 
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produz a menor quantidade de calor (115 kJ mol -1 )- Esses dados indicam que o isómero 
trans é mais estavel do que o isómero cis, uma vez que ocorre a libera^ao de menos energia 
quando o isómero trans é convertido a butano. Além disso, o alqueno terminal, 1-buteno, é 
menos estavel do que ambos os alquenos dissubstitufdos, uma vez que sua rea^ao é a mais 
exotérmica. Naturalmente, os alquenos que nao levam aos mesmos produtos de hidroge- 
na^ao nao podem ser comparados com base nos seus respectivos calores de hidrogenagao. 
Em tais casos, é necessario comparar outros dados termoqufmicos, como os calores de 
combustao, mas nao faremos aqui este tipo de analise. 

7.3B Generalizagao das Estabilidades Relativas dos Alquenos 

Estudos com inümeros alquenos revelam um padrao de estabilidade que esta relacionado 
ao numero de grupos alquila ligados aos atomos de carbono da ligagao dupla. 

• Quanto maior o numero de grupos alquila (ou seja, quanto mais altamente substituf- 
dos os atomos de carbono da liga^ao dupla), maior é a estabilidade do alqueno. 

Esta ordem de estabilidade pode ser determinada em termos gerais como se segue: * 


Estabilidades Relativa dos Alquenos 







> 


> 


> 


H H 


Monossubstituido Nao Substituido 


Dissubstitmdo 


Tetrassubstitmdo Trissubstitui'do 



Considere os dois alquenos 2-metil-l-penteno e 2-metil-2-penteno, e determine qual deles deve ser o mais estavel. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Inicialmente escreva as estruturas dos dois alquenos e em seguida determine quantos 
substituintes existem em torno da ligaqao dupla de cada um deles. 




2-Metil-2-penteno 
(trissubstitufdo, mais estavel) 


2-Metil-1-penteno 
(dissubstitmdo, menos estavel) 


O 2-metil-2-penteno possui trés substituintes em torno de sua ligagao dupla, enquanto o 2-metil-l-penteno apresenta 
dois substituintes e, portanto, ele é o menos estavel. 


Problema de Revisao 7.2 Distribua os cicloalquenos, vistos a seguir, em ordem crescente de estabilidade. 



*Esta ordem de estabilidades pode parecer contraditória quando comparada com as explica^Öes fornecidas para as 
estabilidades relativas de isömeros cis e trans. Apesar dc uma explica 9 ao detalhada da tendência dada aqui estar 
além do nosso objetivo, é possfvel dar uma interpreta^ao das estabilidades relativas dos alquenos substitiudos. 
Parte da explica^ao pode ser dada em termos do efeito doador de elétrons dos grupos alquila (Segao 6. 1 1 B), fato 
esse que satisfaz a propriedade de atra^ao de elétrons dos atomos de carbono hibridizados sp 2 da liga^ao dupla. 
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Os calores de hidrogenagao de trés alquenos sao os seguintes: Problema de Revisao 7.3 

2- metil- 1 -buteno (-119 kJ mol -1 ) 

3- metil-l-buteno (-127 kJ mol" 1 ) 

2-metil-2-buteno (-1 13 kJ mol" 1 ) 

(a) Escreva a estrutura de cada alqueno e classifique-o como monossubstituido, dissubsti- 
tuido, trissubstituido ou tetrassubstituido de acordo com o numero de grupos ligados aos 
carbonos da ligagao dupla. (b) Escreva a estrutura do produto formado quando cada al- 
queno sofre hidrogenagao. (c) Os calores de hidrogenagao podem ser utilizados para de- 
terminar as estabilidades relativas dos trés alquenos? (d) Se for possivel, qual a ordem 
prevista de estabilidade? Se nao for possivel, explique o porquê. (e) Que outros alquenos 
sao possiveis isomeros para esses alquenos? Escreva as estruturas deles. (f) Quais sao as 
estabilidades relativas desses trés isomeros? 

Preveja o alqueno mais estavel de cada par: (a) 2-metil-2-penteno ou 2,3-dimetil-2-buteno; Problema de Revisao 7.4 

(b) c7j-3-hexeno ou trcms-3-hexeno; (c) 1-hexeno ou ds-3-hexeno; (d) trans- 2-hexeno ou 
2-metil-2-penteno. 

Considere novamente os pares de alquenos dados no Problema de Revisao 7.4. Explique Problema de Revisao 7.5 
como a espectroscopia no IV pode ser utilizada para diferenciar os membros de cada par. 


7.4 Cicloalquenos 


Os anéis de cicloalquenos contendo cinco ou menos atomos de carbono existem apenas 
na forma cis (Fig. 7.3). Se fosse possivel a introdugao de uma ligagao dupla trans nesses 
anéis pequenos, seria produzida uma tensao maior do que as ligagöes dos atomos do anel 
poderiam suportar. 


<i □ o O 

Ciclopropeno Ciclobuteno Ciclopenteno Ciclo-hexeno 


Figura 7.3 ds-Cic!oalquenos. 


(Verilique isto construindo modelos através de um kit de montagem de modelos molecu- 
lares.) O rrafis-ciclo-hexeno poderia lembrar a estrutura mostrada na Fig. 7.4. Existem 
evidências de que ele pode ser formado como um intermediario muito reativo de vida curta 
em algumas reagöes quimicas, mas ele nao é isolavel como uma molécula estavel. 

O fram-ciclo-hepteno foi observado através de espectroscopia, mas ele é uma substan- 
cia com uma vida muito curta e nao foi isolado. 

O /ram-ciclo-octeno (Fig. 7.5), no entanto, ja foi isolado. Neste caso, o anel é grande o 
suficiente para permitir a geometria exigida por uma ligagao dupla trans e ainda ser estavel 
a temperatura ambiente. O rrans-ciclo-octeno é quiral e existe como um par de enantiö- 
meros. Você pode verificar isso construindo modelos através de um kit de montagem de 
modelos moleculares. 



Figura 7.4 O trans-cicio-hexeno 
hipotético. Aparentemente, esta 
molécula é muito tensionada 
para que exista è temperatura 
ambiente. 



cis- Ciclo-octeno frans-Ciclo-octeno 

Figura 7.5 As formas cis e trans do ciclo-octeno. 


✓ 

^ Dica Util 

O exame de todos esses 
cicloalquenos através de 
modelos moleculares construidos 
utilizando-se um kit de montagem 
de modelos moleculares, incluindo 
os dois enantiömeros do trans- 
ciclo-octeno, ajudara a ilustrar suas 
diferengas estruturais. 
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7.5 Sfntese de Alquenos Via Reagöes de Eliminagao 


As rea^Öes de eliminagao sao os meios mais irnportantes para sintetizar alquenos. Neste 
capftulo estudaremos dois métodos para a sfntese de alquenos baseados em reacöes de eli- 
mina^ao: a desidroalogena^o de haletos de alquila e a desidratacao de alcoois. 

Desidroalogenagao de Haletos de Alquila (Segöes 6.15, 6.16 e 7.6) 



Desidratagao de alcoois (Segöes 7.7 e 7.8) 



7.6 Desidroalogenagao de Haletos de Alquila 


• As melhores condi^öes reacionais a serem utilizadas quando da sfntese de um alque- 
no através da desidroalogenagao sao aquelas que envolvem um meeanismo E2. 

Em um meeanismo E2, uma base remove um hidrogênio fi do carbono /3 quando se forma 
uma ligagao dupla e um grupo de safda é removido do carbono a. 


H 



/ 

\ 


+ B:H + :X 


As condigöes reacionais que favorecem a eliminagao através de um meeanismo El devem 
scr evitadas porque os resultados podem muito variaveis. O carbocation intermediario que 
acompanha uma reagao El pode sofrer rearranjo da cadeia de carbono, como veremos na 
Secao 7.8, c também pode sofrer substituigao através de um meeanismo S N 1, que compete 
com a formagao de produtos através de um meeanismo El . 


7.6A Como Favorecer um Meeanismo E2 

1. Se possivel, utilize um haleto de alquila secundario ou terciario. 

Motivo: porque o impedimento estérico no substrato inibira a substitui^ao. 

2. Quando uma smtese tem que iniciar com um haleto de alquila primario, utilize 
uma base volumosa. 

Motivo: porque o volume estérico da base inibira a substitui^ao. 

3. Utilize uma elevada concentra^o de uma base forte nao polarizavel tal como 
um alcóxido. 

Motivo: porque uma base fraca e polarizavel nao conduziria a rea^ao através de uma 
rea^ao bimolecular, consequentemente permitindo a ocorrência compctitiva de pro- 
cessos unimoleculares (tais como rea 9 Öes S N 1 ou El). 

4. Etóxido de sódio em etanol (EtONa/EtOH) e ^rc-butóxido de potassio em alcool 
/crc-butflico (f-BuOK/f-BuOH) sao bases tipicamente usadas para promover 
reacöes E2. 

Motivo: porque elas atendem ao critério 3 anterior. Observe que em cada caso a base 
alcóxido esta dissol vida no seu alcool correspondente. (Algumas vezes utiliza-se o hi- 
dróxido de potassio dissolvido em etanol ou alcool fero butflico. Neste caso, a base ativa 
inclui tanto a espécie alcóxido quanto a espécie hidróxido presentes no equilfbrio.) 
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5. Utilize uma temperatura elevada porque o calor geralmente favorece a elimina- 
£ao no lugar da substitui^ao. 

Motivo: porque as reacöes de elimina^ao sao entropicamente favorecidas em rela 9 ao 
as de substitui^ao (visto que existc um maior numero de produtos do que de rea- 
gentes). Por isso, A S° na equagao de energia livre de Gibbs, AG" = AH ° - T A S°, é 
significativo, e T A S° aumentara em temperaturas mais elevadas uma vez que T é um 
coeficiente, levando a um valor mais negativo (mais favoravel) de AG". 


7.6B A Regra de Zaitsev: Forma^ao do Alqueno Mais 
Substitui'do É Favorecida com uma Base Pequena 


Nas Se^öes 6.15-6.17 mostramos cxemplos de desidroalogena^öes onde um ünico produto 
de elimina^ao era possivel. Por exemplo: 


v 

EtONa 


Br 

EtOH, 55°C ' 


(79%) 

'V' 

EtONa 



'Br 

EtOH, 55°C 1 





(91%) 



f-BuOK 
f-BuOH, 40°C 


(85%) 


Entretanto, a desidroalogena^ao de muitos haletos de alquila produz mais de um produ- 
to. Por exemplo, a desidroalogenagao do 2-bromo-2-metilbutano pode produzir dois pro- 
dutos: o 2-metil-2-buteno e o 2-metil- 1 -buteno, como mostrado a seguir pelos mecanismos 
de rea^ao (a) e (b), respecti vamente: 



/-\ 

2-Metil-2-buteno 


+ H— B + :Br. 


/ 


/ 


+ H— B + : Br : 


2-Bromo-2-metilbutano 2-Metil-1 -buteno 


• Se empregamos uma base pequena, tal como o ion etóxido ou o ion hidróxido, o 
produto principal da rea 9 ao sera o alqueno mais substitiudo (que é também o alqueno 
mais estavel). 

EtONa 

/ \ EtOH, 70°C 

/ Br 

2-Metil-2-buteno 2-Metil-1 -buteno 
(69%) (31%) 

(mais estavel) (menos estavel) 
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O 2-metil-2-buteno é um alqueno trissubstituido (trés grupos metila estao ligados aos ato- 
mos de carbono da liga 9 ao dupla), enquanto o 2-metil- 1 -buteno é apenas dissubstitufdo. O 
2-metil-2-buteno é o produto principal. 
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O produto de uma rea^ao de 
Zaitsev corresponde aquele que é 
mais estavel. 


• Sempre que uma reagao de eliminagao fornece como produto mais estavel o alqueno 
mais substituido, os quimicos dizem que a eliminagao segue a regra de Zaitsev, 
assim denominada em homenagem ao quimico russo do século XIX A. N. Zaitsev 
(1841-1910), que a formulou. (O nome Zaitsev é também transcrito como Zaitzev, 
Saytzeff, Saytseff ou Saytzev.) 

A razao para esse comportamento esta relacionada com o carater da ligagao dupla que se 
desenvol ve no estado de transigao (veja a Segao 6.16) para cada reagao: 


H 


c 2 h 5 o- + 


Y-\ > 

c A c - 

i A 

•Br 


c ? h 5 o 


H 


c— c y 


Br* 


\ / 

C 2 H 5 OH + C=C + Br' 
25 / \ 


Estado de transigao para uma reacao E2 
A ligagao carbono-carbono tem um 
pouco do carater de uma ligagao dupla. 


O estado de transigao para a reacao que leva ao 2-metil-2-buteno (Fig. 7.6) apresenta o 
carater da ligagao dupla em um alqueno trissubstitmdo. O estado de transi^ao para a reaqao 
que leva ao 2-metil-l-buteno possui o carater de uma ligagao dupla em um alqueno dis- 
substitufdo. Uma vez que o estado de transigao que leva ao 2-metil-2-buteno assemelha-se 
a um alqueno mais estavel, esse estado de transigao é mais estavel (lembre-se do postulado 
de Hammond-Leffler, Fig. 6.10). Como esse estado de transigao é mais estavel (ocorre 
com uma energia livre mais baixa), a energia livre de ativagao para essa reagao é menor e o 
2-metil-2-buteno é formado mais rapidamente. Isso explica por que o 2-metil-2-buteno c o 
produto principal. Em geral, a formagao preferencial de um produto em virtude de a ener- 
gia livre de ativagao que leva a sua formagao ser menor do que aquela para outro produto 
e, portanto, a sua velocidade de formagao ser mais rapida, é chamada de controle cinético 
da formagao do produto. (Veja também a Segao 13.10A.) 


Figura 7.6 A 

reagao (2) que leva 
ao alqueno mais 
estavel ocorre mais 
rapidamente do 
que a reagao (1), 
que leva ao alqueno 
menos estavel; 

AG* (2) é menor do 
que AG* ()) . 



Coordenada de rea9ao 
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Usando a regra de Zaitsev, preveja quem sera o produto principal da seguinte reagao: 



Br 


EtOH, 55°C 


EtONa 



A 


B 


E5TRATÉGIA E RESPOSTA O alqueno B tem uma ligagao dupla trissubstituida enquanto a liga^ao dupla de A é apenas 
monossubstituida. Portanto, B é mais estavel e, de acordo com a regra de Zaitsev, sera o produto principal. 


Preveja o produto principal formado quando 2-bromobutano sofre rea$ao de desidrobro- Problema de Revisao 7.6 
ma^ao em presen£a de etóxido de sódio em etanol a 55°C. 


Relacione os alquenos que sao formados quando cada um dos seguintes haletos de alquila Problema de Revisao 7.7 


é submetido a desidroalogena^ao com etóxido de potassio em etanol e utilize a regra de 
Zaitsev para prever o produto principal de cada rcayao: (a) 2-bromo-3-metilbutano e (b) 
2-bromo-2,3-dimetilbutano. 

7.6C Forma^ao do Alqueno Menos Substitui'do 
Utilizando-se uma Base Volumosa 

• As desidroalogena^öes efetuadas com uma base volumosa como o terc-butóxido de 
potassio (f-BuOK) em alcool fó/t-butflico (7-BuOH) favorecem a formagao do alque- 
no menos substituido: 




2-Metil-2-buteno 


2-MetiM-buteno 

(72,5%) 

(menos substituido) 


(27,5%) 

(mais substituido) 


As razöes para esse comportamento estao relacionadas, em parte, ao volume estérico da 
base e ao fato de a base, no alcool terobutiiico, estar associada a moléculas do solvente, 
tornando-se assim ainda maior. O grande ion fcrc-butóxido parece ter dificuldadc em re- 
mover um dos atomos de hidrogênio internos (do carbono secundario) por causa do maior 
impedimento naqucle sitio no estado de trans igao. Em vez disso, ele remove um dos ato- 
mos de hidrogênio mais expostos (do carbono primario) do grupo metila. 

• Quando uma eliminagao produz o alqueno menos substituido, dizemos que ela segue 
a regra de Hofmann (veja a Scgao 20.1 2A). 




Sua tarefa é a sintese vista seguir. Que base você empregara para maximizar o rendimento deste alqueno especifico? 




ESTRATÉGIA E RESPOSTA Você dcve aplicar aqui a regra de Hofmann (você deseja a formado do alqueno menos 


substituido). Portanto, você deve usar uma base volumosa como o fó/r-butóxido de potassio em alcool terc-butilico. 
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Problema de Revisao 7.8 


A 

Dicci Util 

Seja capaz de desenhar uma 
representagao tridimensional 
de um estado de transigao E2 
anticoplanar. 


Problema de Revisao 7.9 


Examine o Problema Resolvido 7.3. Sua tarefa é preparar A por desidrobromagao com o 
maior rendimento possi vel. Que base você deve utilizar? 


7.6D A Estereoqufmica das Reagöes E2: A Orientagao dos 
Grupos no Estado de Transigao 


• Os cinco atomos envolvidos no estado de transigao de uma reagao E2 (incluindo a 
base) têm que estar no mesmo plano. 

A exigência de coplanaridade da unidade H — C — C — GA surge da necessidade de uma 
superposigao apropriada dos orbitais na formagao da ligagao t t do alqueno que esta sendo 
formado (veja a Scgao 6.16). Existem duas manciras ein que isso pode ocoiTer: 


B: 


H 


s "i A 

•GA 


Estado de transigao 
anticoplanar 
(preferido) 


B 




Estado de transito 
sin-coplanar 
(apenas em certas 
moléculas rigidas) 


• A conformagao anticoplanar é a geometria preferida do estado de transigao. 


O estado de transigao sin-coplanar ocorre apenas com moléculas rigidas que sao incapa- 
zes de assumir o arranjo anti. A razao: o estado de transigao anticoplanar é alternado (e, 
portanto, de energia menor), enquanto o estado de transigao sin é eclipsado. O Problema de 
Revisao 7.9 ajudara a ilustrar esta diferenga. 


Considere uma molécula simples como o brometo de etila, e mostre através de fórmulas 
de projegao de Newman como o estado de transigao anticoplanar é favorecido em relagao 
ao sin-coplanar. 


Parte da cvidência para a preferência dos grupos pelo arranjo anticoplanar vem dos expe- 
rimentos realizados com moléculas ciclicas. Dois grupos orientados axialmentc cm carbonos 
adjacentes em uma conformagao em cadeira do ciclo-hexano sao anticoplanares. Se um desses 
grupos é um hidrogênio e o outro é um grupo de saida, as exigcncias geométricas para um estado 
de transigao anticoplanar E2 sao satisfeitas. Ncm uma orientagao dos grupos axial-cquatorial, 
nem uma equatorial-equatorial, permite a fonnagao de um estado de transigao anticoplanar. 
(Observc que também nao existem grupos sin-coplanares em uma conformagao em cadeira.) 



Aqui o hidrogênio /3 e o cloro A fórmula de projegao de Newman 
sao ambos axiais. Isso permite mostra que o hidrogênio /3 e o cloro 
um estado de transigao sao anticoplanares quando 

anticoplanar. ambos sao axiais. 

Como exemplos, vamos considcrar o comportamento diferenciado em rcagöes E2 de dois 
compostos contendo anéis ciclo-hexano, o cloreto de neomentila e o cloreto de mentila: 



Cloreto de neomentila Cloreto de mentila 


Na conformagao mais estavcl do cloreto de neomentila (veja o mecanismo a seguir), 
ambos os grupos alquila sao equatoriais e o cloro é axial. Existem também atomos de hi- 
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drogênio axiais tanto no carbono primario quanto no carbono terciario. A base pode atacar JJ r . 

qualquer um desses atomos dc hidrogênio c atinsir um estado de transicao anticoplanar , 

5 r Examine a conformagao do 

para uma reacao E2. Os produtos correspondendo a cada um desses estados de transigao cloreto de neomentüa usando 


(2-menteno e 1-menteno) sao formados rapidamente. De acordo com a regra de Zaitsev, o 
1-mentcno (corri a liga^ao dupla mais substituida) é o produto principal . 


modelos construidos com um 
kit de montagem de modelos 
moleculares. 



Eliminagao E2 Onde Existem Dois Hidrogênios j8 Axiais 



(a) Et — O: 

(b) Et 



3 2 

1-Menteno (78%) 
(alqueno mais estavel) 



Cloreto de neomentila 


3 2 

2-Menteno (22%) 
(alqueno menos estavel) 


Nesta conforma9ao, que é a mais 
estavel, ambos os hidrogênios em 
verde sao anti em rela9ao ao cloro. 
A elimina9ao pela etapa (a) produz 
o 1-menteno; a etapa (b) conduz 


a forma9ao do 2-menteno. 


Por outro lado, a conformagao mais estavel do cloreto dc mentila contém todos os tres gru- 
pos (incluindo o cloro) equatoriais. Para o cloro tomar-se axial, o cloreto de mentila tem que 
assumir uma conformagao na qual o grupo isopropila (maior) e o grupo metila também sejam 
axiais. Essa conformagao tem energia muito maior, e a cnergia Iivre de ativagao para a reacao é 
grande porque ela inclui a energia necessaria para a mudai^a dc conformagao. Por isso, o clo- 
reto dc mentila sofre uma reagao E2 muito lentamente e o produto é intciramente o 2-menteno 
porque o atomo de hidrogênio no carbono primario nao pode ser anti em relacao ao cloro. Esse 
produto (oii qualquer outro resultante de uma eliminacao para produzir o alqueno menos subs- 
tituido) é algumas vezes chamado de produto de Hofmann (Seqöes 7.6C e 20.12A). 



Eliminagao E2 Onde o Ünico Hidrogênio /3 Axial Provém de um Conförmero Menos Estavel 



a 


EtO : 


Cloreto de mentila 


Cloreto de mentila 
(conformagao menos estavel) 

A elimina9ao é possivel nesta O estado de transi9ao para a 
conforma9ao porque o hidrogênio elimina9ao E2 é anticoplanar. 
em verde esta em posi9ao anti 
em rela9ao ao cloro. 


2-Menteno (100%) 


z^onformagao mais estavel) 
- elimina9ao nao é possivel 


^ra esta conforma9ao porque 


•nao ha hidrogênio anti em 
=üacao ao grupo de saida. 
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Preveja o produto principal formado quando o composto visto a seguir sofre desidrocloragao em presenga de etóxido 
de sódio em etanol. 


H 3 C« — ^ CH(CH 3 ) 2 



ESTRATÉGIA E RESPOSTA Sabemos que para que ocorra uma reagao E2 de desidroclora^ao, o cloro tem que estar em 
posigao axial. A conforma^o vista a seguir apresenta o cloro axial e tem dois hidrogênios que sao anticoplanares em 
relagao ao cloro. Serao formados dois produtos, mas (b) sendo mais estavel deve ser o produto principal. 




H 3 C. 


CH(CH 3 ) 2 



Cl 


(a) (b) 

Dissubstitufdo, menos estavel Trissubstitufdo, mais estavel 


(subproduto) (produto principal) 


Problema de Revisao 7.10 Quando o ri.v-l-bromo-4-rm>butilciclo-hexano é tratado com etóxido de sódio em etanol, 


ele reage rapidamente; o produto é o 4-terc-butilciclo-hexeno. Nas mesmas condi 9 Öes, 
o rra/w-l-bromo-4-^rc-butilciclo-hexano reage muito lentamente. Escreva as estruturas 
conformacionais e explique a diferen 9 a na reatividade desses isömeros cis-trans. 


Problema de Revisao 7.11 (a) Quando o cis - 1 -bromo-2-metilciclo-hexano sofre uma rea 9 ao E2, dois produtos (ciclo- 


alquenos) sao formados. Quais sao esses dois cicloalquenos e qual você espera que seja o 
produto principal? Escreva as estruturas conformacionais mostrando como cada uma delas 
é formada. (b) Quando o rrafti-l-bromo-2-metilciclo-hexano reage via uma rea 9 ao E2, 
forma-se apenas um cicloalqueno. Qual é esse produto? Escreva as estruturas conforma- 
cionais mostrando por que ele é o ünico produto. 


7.7 Desidratagao de Alcoois Catalisada por Acidos 


• Quando aquecidos em presen 9 a de um acido forte, a maioria dos alcoois sofre desi- 
dratacao (perda de uma molécula de agua) com forma 9 ao de um alqueno. 



+ H 2 0 


H OH 


A rea 9 ao é uma elimina9ao e é favorecida a altas temperaturas (Se9ao 6.18A). Os aci- 
dos mais comumente utilizados no laboratório sao os acidos de Br0nsted - doadores de 
prótons, tais como o acido sulfürico e o acido fosfórico. Os acidos de Lewis, como a alumi- 
na (Al 2 0 3 ), sao frequentemente utilizados nas desidrata 9 Öes industriais em fase gasosa. 

1. A temperatura e a concentragao do acido, necessarias para desidratar um alcool, 
dependem da estrutura do alcool que atua como substrato. 

(a) Os alcoois primarios sao os mais dificeis de desidratar. A desidrata 9 ao do eta- 


nol, por exemplo, requer acido sulfürico concentrado e uma temperatura de 


180°C: 
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0 : 0 ^ 

H 




H H 

I I 

H— C— C- 


-H 


H,SO d conc. 


180°C 


H OH 
Etanol 

(um alcool primario) 


H H 

\ / 

C=C 

/ \ 

H H 


+ 


H,0 


(b) Os alcoois secundarios norinalmente desidratam sob condicdcs brandas. O 
cido-hexanol, por exemplo, desidrata em acido fosfórico a 85%, a 165-1 70°C: 


cr 

Ciclo-hexanol 


H 3 P0, } a 85% 
165-1 70°C ' 



H 2 0 


Ciclo-hexeno 

(80%) 


(c) Os alcoois terciarios geralmente sao tao facilmente desidratados que podem ser 
utilizadas condi£öes extremamente brandas. O alcool terc-butilico, por exem- 
plo, desidrata em acido sulfurico aquoso a 20% em uma temperatura de 85°C: 


CH, 


CH^ — C — OH 

i 

ch 3 

Alcool 

ferobutilico 


85 D C 


ChL 

ii 


ch; 


CH, 


+ h 2 o 


2-Metllpropeno 

(84%) 


Assim, numa visao geral, a facilidade relativa com que os alcoois sofrem desi- 
drata^ao da-se na seguinte ordem: 


R 

i 

R— C— OH 

I 

R 

Alcool 3° 


> R— C— OH > 

I 


H 

Alcool 2° 


H 

I 

R— C— OH 

I 

H 

Alcool 1° 


Este comportamento, como veremos na Seqao 7.7B, esta relacionado as estabi- 
lidades relativas dos carbocations. 

2. Alguns alcoois primarios e secundarios também sofrem rearranjos de suas ca- 
deias de carbono durante a desidrata^ao. Um rearranjo desse tipo ocorre na desi- 
drata 9 ao do 3,3-dimetil-2-butanol: 


CH ft 


CH,— C- 


-CH— CH„ 


H 3 P0 4 a 85% 
80°C 


CH 3 oh 

3,3-Dimetil-2-butanol 


h 3 c x 

P H 3 

/ 


h 3 c x 

c= 

c 

+ 

/ ( 

/ 

\ 


H 3 C 

ch 3 


h 2 c 


2,3-Dimetil-2-buteno 

(80%) 


Observe que a cadeia de carbono do reagente é 
C 

i 

C — C — C — C enquanto a do produto é 
C 


\ 


/ 


/ C C \ 
C C 


Dica Util 


Seja capaz de classiticar qualquer 
alcool de 1 e , 2° ou 3° e entao 
compare sua facilidade relativa 
com a desidrata^ao. 


CH, 


2,3-Dimetil-1-buteno 

(20%) 


Veremos na Secao 7.8 que esta rea 9 ao envolve a migra 9 ao de um grupo metila 
de um carbono para outro adjacente, de modo a formar um carbocation mais 
estavel. (Os rearranjos para forma^ao de carbocations de energia aproximada- 
mente igual também sao possiveis em alguns substratos.) 
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7 JA Mecanismo de Desidrata^ao de Alcoois Secundarios e 
Terciarios: Uma Reagao El 


As explicaqöes para essas observaqöes podem ser baseadas em um mecanismo por etapas 
originalmente proposto por R Whitmore (da Universidadc do Estado da Pensilvania). 

O mecanismo é uma rea^ao El na qual o substrato é um alcool protonado. Consi- 
dere a desidrata^ao do alcool te/Y-butflico como um exemplo: 


Etapa 1 


CH, 

i .. 

CH,— C— O — H + H 


CH, 


V» 


H 

O:* 

I 

H 


CH, H 


CH,— C — Ó— H + H 

“ I 

CH, 

Alcool protonado 



Nesta etapa, quc é uma reacao acido-base, um proton é rapidamente transferido do acido 
para um dos pares dc elétrons nao compartilhados do alcool. Em acido sulfurico diluido, 
o acido é um ion hidronio; em acido sulfurico concentrado o doador inicial de proton é o 
próprio acido sulfurico. Essa etapa é caractenstica de todas as rea9Öes de um alcool com 
um acido forte. 

A presenqa da carga positiva no oxigênio do alcool protonado enfraquece todas as liga- 
90CS com esse oxigênio, inclusive a liga9ao carbono-oxigênio, e na etapa 2 essa ligaqao 
carbono-oxigênio se rompe. O grupo de saida é uma molécula de agua: 


Etapa 2 


CH, 


CH,H 

1 

-C— O— H 


CH, 


CH, 

I 

CH, CH, 

Um carbocation 


H 

: Ó — H 


A liga9ao carbono-oxigênio é rompida heteroliticamente. Os elétrons ligantes saem 
com a molécula de agua e deixam para tras um carbocation. O carbocation é, naturalmen- 
te, altamcnte reativo porque o atomo de carbono central tem apenas seis elétrons em sua 
camada de valência, e nao oito. 

Finalmentc, na etapa 3 , uma molécula de agua removc um proton do carbono (3 do 
carbocation através do processo mostrado a seguir. O resultado é a forma9ao de um ion 
hidronio e um alqueno: 


H 

1 

H— C-rH. H 

Etapa 3 .C" + O H 

CH, CH 3 


+ H O—H 

ch 3 ch 3 

2-Metilpropeno 


Na etapa 3 , que também é uma reaqao acido-base, qualquer um dos nove prótons dis- 
pomveis nos trés grupos metila pode ser transferido para uma molécula de agua. O par de 
elétrons deixado para tras quando um proton é removido torna-se a segunda Iigaqao da 
liga9ao dupla do alqueno. Observe que essa etapa restaura o octeto de elétrons do atomo 
de carbono central. Uma representaqao desse processo envolvcndo orbitais, incluindo o 
estado de trans^ao, é vista a seguir 




Estado de transigao para remocao 
de um proton do carbono (3 
do carbocation 


Aiquenos e Alquinos 1 


303 





A desidratacao do 2-propanol ocorre em H 2 S0 4 14 M a 100°C. (a) Utilizando setas curvas, Problema de Revisao 7.12 
escreva todas as etapas de um mecanismo para a desidratacao. (b) Explique o papel essen- 
cial desempenhado pelo catalisador acido nas desidrata^öes de alcoois. \Dica: considere o 
que aconteceria se nenhum acido estivesse presente.] 


7.7B Estabilidade do Carbocation e Estado de Transito 


Vimos na Se^ao 6.1 1B que a ordem de estabilidade dos carbocations é terciario > secun- 
dario > primario > metila: 


R— C' 


> 


R— C 4 


H 


> 


R — C* 

\ 


/ 


> H— C 


H 


\ 


H 


Metila 


Terciario (mais estavel) 


(menos estavel) 


Na desidratacao de alcoois secundarios e terciarios a etapa mais lenta é a formagao do 
carbocation, como mostrado na etapa 2 no boxc “Um Mecanismo para a Reagao” desta se- 
cao. A primeira e a terceira etapas envolvem simples transferências de proton acido-base, 
as quais ocorrem muito rapidamente. A segunda etapa envolve a perda da hidroxila proto- 
nada como grupo de safda, um processo altamente endergönico (Segao 6.7) e, por isso, cla 
é a etapa determinante da velocidade. 

Uma vez que a etapa 2 é a etapa determinante da velocidade, ela determina a reatividade 
global dos alcoois frcnte a desidratacao. Com isso em mente, podemos agora entender por 
que os alcoois terciarios sao os mais facilmente desidratados. A formacao de um carboca- 
tion terciario é a mais facil porque a energia livre de ativacao para a etapa 2 de uma rea^ao 
levando a forma^ao de um carbocation terciario é a mais baixa (veja a Fig. 7.7). Os alcoois 
secundarios nao sao tao facilmente desidratados porque a energia livre de ativagao para a 
desidratacao deles é mais alta — um carbocation secundario é menos estavel. A energia 
livre de ativa^ao para a desidratacao de alcoois primarios por meio de um carbocation é tao 
alta que eles sofrem desidratacao através de outro mecanismo (Secao 1 IC). 



Figura 7.7 Diagramas de energia livre para a formagao dos carbocations a partir de alcoois 
protonados terciarios, secundarios e primarios. As energias livres relativas de ativa^ao sao terciario 
< secundario << primario. 
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Etapa I 


Etcipci 2 


Etapa 3 


UM MECANISMO PARA A REAQAO 


Desidratagao de Alcoois Secundarios e Terciarios Catalisada por Acidos: Uma Reagao El 


1 1 .. 

— c— c— 0— H 

1 1 " 

+ H— A 

i i I 

— c— c— 0— H 

+ • A“ 

rapida 

1 1 " 


H R' 


H R' 


Alcool 2° ou 3° 

Catalisador acido 

Alcool protonado 

Base conjugada 

(FT pode ser H) 

(normalmente acido 
sulfürico ou fosfórico) 



0 alcool aceita um proton do acido em uma etapa rapida. 

R 

H 

R 

H 

1 * 1 + 

— C— c— 0— H 

+ 

1 

—o 

1 

= 0— H 


lenta 

| \ 

•• 

H R' 

(etapa determinante) 

H R' 



O alcool protonado perde uma molécula de agua tornando-se um carbocation. 
Esta etapa é lenta e é a determinante da velocidade da reagao. 


/ \ / 

— C-jrC + + =A- == C=C + H— A 

I \ J rapida / \ 

H ^ R' R ' 

Alqueno 

O carbocation perde um proton para uma base. Nesta etapa, a base pode ser 
outra molécula de alcool, agua ou a base conjugada do acido. A transferência 
do proton resulta na formagao de um alqueno. Observe que o papel global do 
acido é catalftico (ele é consumido na reagao e depois é regenerado). 


As reagoes nas quais se formam carbocations a partir da protonagao de alcoois sao todas 
altamente endergönicas. Logo, de acordo com o postulado de Hammond-Lefller (Segao 
6.1 3A), deve existir uma forte scmelhanga entre o estado de transigao e o carbocation em 
cada caso. 

• O estado de transigao que leva ao carbocation tercidrio é o de mais baixa energia 
livre porque ele se assemelha ao carbocation que possui a menor energia. 

Ao contrario, o estado de transigao que leva ao carbocation primario ocorre com a energia 
livre mais elevada porque ele se assemelha ao carbocation de mais alta energia. Além dis- 
so, em cada caso, o mesmo fator que estabiliza o estado de transigao estabiliza o próprio 
carbocation: a deslocalizagao da carga. Podemos entender isso se examinarmos o proces- 
so pelo qual se forma o estado de transigao: 

H TH 

i r j + i 4 i 4+ 

— C— o— H =± — C-----0— H 

I " I 

Alcool protonado Estado de transigao Carbocation 

O atomo de oxigênio do alcool protonado contém uma carga positiva total. A medida 
que o estado de transigao se forma, esse atomo de oxigênio comega a se separar do atomo 
de carbono ao qual ele esta ligado. Comega a surgir no atomo de carbono uma carga parcial 
positiva, uma vez que ele esta perdendo os elétrons que o ligavam ao atomo de oxigênio. 


— C 4 


H 

i 

:0— H 
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Essa carga positiva que esta aparecendo estd mais efetivamente deslocalizada no estado de 
transigdo, levando ao carbocdüon tercidrio devido d presenga de trés grupos alquila que 
contribuem para a densidade eletrönica através da hiperconjugagdo (Segdo 6 UB) do 
carbocdüon que estd sendo formado. A carga positiva esta menos efetivamente deslocali- 
zada no estado de transigao que leva ao carbocation secundario {do is grupos doadores de 
elétrons) e ela esta deslocalizada ao minimo no estado de transigao que leva ao carbocation 
primario (urn grupo doador de elétrons). Por esta razao a desidrataqao de um alcool prima- 
rio progride através de um mecanismo diferente — um mecanismo E2: 


5 + 

R 

JL 

i+ R— *C- 

t 

R 


H 

O—l H 

6+ 


8 + 

R 


s+ 

R 


C- 


H 


H 

--O — H 

5-f 


H H 

- I 


C---0 — H 


6+ 


H 


Estado de transigao que 
leva a um carbocation 
terciario (mais estavel) 


Estado de transigao 
que leva a um carbocation 
secundario 


Estado de transigao que 
leva a um carbocation 
primario (menos estavel) 


Classifique os alcoois a seguir em ordem crescente de facilidade de desidratagao catalisada 
por acidos. 


Problema de Revisao 7.13 



OH 

(a) (b) (c) 


7.7C Mecanismo de Desidratagao de Alcoois Primarios: 

Uma Rea^ao E2 

A desidratagao de alcoois primarios aparentemente ocorre através de um mecanismo E2 
porque o carbocation primario necessario para a desidratagao por um mecanismo El é 
relativamente instavel. A primêira etapa na desidrataqao de um alcool primario é a proto- 
nagao, exatamente como no mecanismo El. Entao, com a hidroxila protonada como um 
bom grupo de safda, uma base de Lewis na mistura reacional remove um hidrogênio /3, 
com formaqao simultanea de uma ligaqao dupla de um alqueno e safda do grupo hidroxila 
protonado (agua). 



Desidrata^ao de um Alcool Primario: Uma Rea^ao E2 


H 


H H 


1 1 

c— c— 0— H 

rapida 

+ H— A 

1 

-O— 

1 

-o— 

1 

: o — 

j + 

X 

+ • A’ 

H H 


1 1 

H H 


Alcool 

Catalisador acido 

Alcool 

Base 

primario 

(normalmente acido 
sulfürico ou fosfórico) 

protonado 

conjugada 


O alcool aceita um proton do acido numa etapa rapida. 
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lenta 


H 


(etapa determinante) 


\ / 
/C _ C \ 


H— A + 


H 

I 

: O — H 


H 

Alqueno 

Uma base remove um hidrogênio do carbono /3 a medida que ligagao 
dupla se forma e o grupo hidroxila protonado sai. (A base pode ser outra 
molécula do alcool ou a base conjugada do acido.) 


7.8 Estabilidade do Carbocation e Rearranjos Moleculares 

Com o entendimento acerca da estabilidade dos carbocations e os seus efeitos nos estados 
de transigao, podemos agora progredir para explicar os rearranjos das cadeias de carbono 
que ocorrem em algumas desidratagöes de alcoois. 

7.8A Rearranjos Durante a Desidratagao de Alcoois 
Secundarios 

Considere novamente o reairanjo que ocorre quando o 3,3-dimctil-2-butanol é desidratado: 
CH S 

I H 3 P0 4 a 85% 

CH,— C CH— CH 3 

3 | | 3 calor 

CH 3 OH 

3,3-Dimetii-2-butanol 

(produto principal) (subproduto secundario) 

A primeira etapa dessa desidratagao é a formagao do alcool protonado da manei ra normal: 
Etcipci 1 


h 3 c 

ch 3 

H,C 

CH, 

\ 

/ 

\ 

1 ~ 

c= 

; C + 

c- 

o 

X 

0 

1 

X 

o 

/ 

\ 

// 


H 3 C 

ch 3 

H 2 C 


,3-DimetiI 

-2-buteno 

2,3-Dimetil-1-buteno 


CH, 


H 


CH 3 — C CH— CH 3 + H— O:' 


CH 3 =0— H 


I 

H 


CH 3 

I 

CH,— C CH— CH, + H,0 : 

II 

CH 3 :OH 2 


Alcool protonado 

Na segunda etapa, o alcool protonado perde agua c forma-se um carbocation secundario: 
Etapa 2 

CH, CH, 


CH^ — C CH— CH, 

I Ai 


CH 3 :0H 2 


CH 3 — c— CH— CH 3 

ch 3 

Um carbocation 2° 


H 2 0: 


Agora ocorre o reairanjo. O carbocation secundario , menos estdvel, sof re reairanjo com 
formagdo de um carbocation tercidrio, mais estdvel: 


Etapa 3 


CH 3 

K 


CH,— C— CHCH, 

ch 3 

Carbocation 2° 
(menos estavel) 


ch 3 

ch 3 — c— chch 3 


ch 3 

Estado de transi9ao 


h 3 c ch„ 

\- 

c— chch 3 

/ 

H 3 C 

Carbocation 3° 
(mais estavel) 
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O rearranjo ocorre através da migragao dc um grupo alquila (metila) do atomo de carbo- 
no adjacente para aqucle com a carga positiva. O grupo metila migra com o seu par de 
elétrons, isto é, como um anion metila, ~:CH 3 (chamado de ion metaneto). Depois que a 
migragao terminou, o atomo de carbono de onde o anion metila saiu torna-se um carboca- 
tion, e a carga positiva no atomo de carbono para o qual o anion migrou foi neutralizada. 
Quando um grupo migra de um carbono para o próximo, esse tipo de rearranjo é geralmen- 
te chamado de deslocamento 1,2. 

No estado de transigao, o grupo metila que se desloca esta pare i al mente ligado a ambos 
os atomos de carbono através do par de elétrons com o qual clc migra. Ele nunca dcixa a 
cadeia de carbono. 

A etapa final da reagao é a remogao de um proton do novo carbocation (por uma base 
de Lewis na mistura rcacional) e a formagao de um alqueno. Entretanto, essa etapa pode 
ocorrer de duas maneiras: 


Etapa 4 




H 2 C 


h 3 c 


c— CH- 

/ i 

CH, 


-CH, 


Alqueno menos 
estavel 


(subproduto secundario) 


h 3 c / ch 3 

c=c 

/ \ 

H 3 C ch 3 


+ HA 

Alqueno mais 
estavel 


(produto prlncipal) 


O produto mais favoreci do de pende da estabilidade do alqueno que estd sendoforma- 
do. As condigöcs reacionais (calor e acido) permitem que se atinja o equilibrio entre os 
dois aiquenos, e o alqueno mais estavel é o produto principal porque ele tem a menor 
energia potencial. Diz-se que uma reagao nessas condigöes esta em equilibrio ou em 
controle termodinamico. O mecanismo de reagao (b) leva ao alqueno tetrassubstitufdo 
altamente estavel e esse é o caminho seguido pela maioria dos carbocations. Por outro lado, 
o mecanismo de reagao (a) leva a um alqueno dissubstituido, menos estavel e, como sua 
energia potencial é mais elevada, clc é o produto minoritario da reagao. 


• A formagao do alqueno mais estavel é a regra geral nas reagöes de desidratagao 
de alcoois catalisadas por acidos (regra de Zaitscv). 


Estudos de muitas reagöes envolvendo carbocations mostram que rearranjos semelhan- 
tes aqueles que acabamos de descrevcr sao fenömenos gerais. Eles ocorrem quase inva- 
riavelmente quando a migracao de um ion alcaneto ou de um ion hidreto pode levar a 
formagao de um carbocation mais estavel. As reagöes a seguir sao exemplos: 


Dica Ütil 

A desidratagao de alcoois segue a 
regra de Zaitsev. 


n 

X 

o 


ch 3 

l~\+ 

in,— C— CH— CH, 

metaneto 

+ l 

CH,— C— CH— C 

J | J 

migracao 

1 

ch 3 


ch 3 

Carbocation 2° 


Carbocation 3 

H 


h 3 c 

h~v 

:H, — C — CH — CH, 

hidreto 

\+ 

C— CH— C 

3 ! 3 

migragao 

/ 

CH 3 


h 3 c 

Carbocation 2° 


Carbocation 3' 


Veremos exemplos biológicos de migragöes de ions metaneto c hidreto no boxe Qufmi- 
ca de ... Biossmtese do Colesterol” (Capitulo 8). 
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Os rearranjos de carbocations também podem levar a uma mudanga no tamanho do anel , 
como mostra o seguinte exemplo: 


OH 



n 


Carbocation 2° 




Carbocation 3° 


Estc processo é especialmente favoravel se ocorre uma redugao da tensao do anel. 

É importante observar que rearranjos com formaqao de carbocations tendo energias 
aproximadamente iguais sao também possi veis (por exemplo, de um carbocation secunda- 
rio para outro) e isso pode tornar mais complexa a mistura de produtos que pode ser obtida 
nessas rea^öes. 



Explique por que o produto principal da desidrata^ao vista anteriormente é o 1,2-dimetilciclo-hexeno e nao o 2,3- 
dimetil-l-ciclo-hexeno. 




2,3-Dimetil-1 -ciclo-hexeno 
(subproduto) 


1 ,2-DimetilcicIo-hexeno 
(produto principal) 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Acabamos de aprender que a desidrata 9 ao leva principalmente a forma 9 ao do alqueno mais 
estavel (quando sao possiveis dois). Também sabemos que a estabilidade de um alqueno esta relacionada ao numero 
de grupos alquila ligados aos atomos de carbono da liga 9 ao dupla. O 1 ,2-dimetilciclo-hexeno tem uma liga 9 ao dupla 
tetrassubstituida (e é mais estavel), enquanto no 2,3-dimetil-l -ciclo-hexeno a liga 9 ao dupla é apenas trissubstituida. 


Problema de Revisao 7.14 A desidrata 9 ao catalisada por acido do alcool neopentilico, (CH 3 ) 3 CCH 2 OH, produz o 


2-metil-2-buteno como o produto principal. Esboce um mecanismo mostrando todas as 
etapas na sua forma 9 ao. 

Adesidrata 9 ao catalisada por acido do 2-metil-l-butanol ou do 3-metil-l-butanol fornece o 
2-metil-2-buteno como o produto principal. Escreva mecanismos plausfveis que expliquem 
esses resultados. 


Problema de Revisao 7.16 Quando o composto chamado de isoborneol é aquecido com acido sulfürico 9 M, o produto 


da rea 9 ao é um composto denominado canfeno e nao bomileno, como se poderia esperar. 
Com o auxilio de modelos, escreva um mecanismo etapa por etapa mostrando como o 
canfeno é formado. 



Isoborneo 


Canfeno 


Bornileno 
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7.8B Rearranjo após a Desidrata^ao de um Alcool Primario 

Rearranjos também acompanham a desidratagao de alcoois primarios. Como é pouco pro- 
vavel que um carbocation primario seja formado durante a desidratagao de um alcool pri- 
mario, o alqueno inicialmente produzido a partir de um alcool primario surge através de 
um mecanismo E2, como descrito na Segao 7.7C. Entretanto, um alqueno pode receber 
um proton para produzir um carbocation em um processo que é essencialmente o inverso 
da etapa de desprotonagao no mecanismo El para a desidratacao de um alcool (Segao 
1 IA). Quando um alqueno terminal faz isso utilizando os seus elétrons i t para ligar um 
proton ao carbono terminal, forma-se um carbocation no segundo carbono da cadeia * Esse 
carbocation, uma vez que ele é interno a cadeia, sera secundario ou terciario, dependen- 
do do substrato envolvido. Varios processos que você ja aprendeu podem, agora, ocorrer 
a partir desse carbocation: (1) um hidrogênio (3 diferente pode ser rcmovido, levando a 
formagao de um alqueno mais estavel do que o alqueno terminal inicialmente formado; 
(2) pode ocorrer um rearranjo de um hidreto ou de um alcaneto, levando a um carbocation 
ainda mais estavel (por exemplo, passando-se de um carbocation 2° para um 3°) ou para 
um carbocation de estabilidade aproximadamente igual, após o que a eliminagao pode ser 
finalizada; ou (3) um nucleófilo pode atacar quaisquer desses carbocations para formar um 
produto de substituicao. Em condigöes de elevada temperatura para a desidratagao do alco- 
ol, os produtos principais scrao alquenos em vez de produtos de substituigao. 



Formagao de um Alqueno por Rearranjo Durante a Desidratagao de um Alcool Primario 


R H H 

lil.. 

— C— c— C— o— H + H— A 

III" 

H R H 
Alcool primario 
(R pode ser H) 


H 


R 

/ C \ / H 

== H C=C + : O — H 

E2 / \ 

R H 

Alqueno inicial 


O alcool primario sofre inicialmente uma desidratagao catalisada por 
acido via mecanismo E2 (Segao 7.7C). 


+ H— A 



H 


protona^ao 


R 

V 

H / X C^-C 

R / I 

R H 


-H 


+ 


Os elétrons t r do alqueno inicial podem entao ser utilizados para formar uma 
ligagao com um proton no carbono terminal, produzindo um carbocation 
secundario ou terciario.* 


*0 carbocation podcria também se formar diretamente a partir do alcool primario através do deslocamento dc um 
hidreto a partir do seu carbono fi para o carbono terminal a medida que o grupo hidroxila protonado sai: 


-C v 






R H 


R 

I H 

— <X I + H,0 

I 'C— C— H 
H | I 
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R 


\ i 

C— C— H + H — A 


desprotona^ao 



Alqueno final 


Um hidrogênio /3 diferente pode ser removido do carbocation, de modo a formar 
um alqueno mais substituido do que o alqueno inicial. Essa etapa de 
desprotonagao é a mesma que corresponde a etapa terminal de uma eliminagao 
El. (Este carbocation pode participar de outros processos, como um rearranjo 
subsequente antes da elimina9ao ou substituigao por um processo SnI.) 


7.9 A Acidez de Alquinos Terminals 


O hidrogênio ligado ao carbono de um alquino terminal, chamado de atomo de hidrogênio 
acetilênico, é consideravelmente mais acido do que aqueles ligados aos carbonos de um 
alqueno ou de um aleano (veja a Secao 3.8A). Os valores de pK a para o etino, eteno e ctano 
ilustram este ponto: 


H H 


H 


H 


\ 

i 

/ 


/ 


;c=c 


H — C— C— H 


H — C=C — H 


\ 


H 


H 


H H 
P K a = 50 


P K a = 25 


pK a = 44 


A ordem de basicidade de seus anions é o inverso da acidez relativa desses compostos: 

Basicidade Relativa 


CH 3 CH 2 • ' > CH 2 =CH : ' > HC=C : 


Se incluirmos nessa compara 9 ao os compostos de hidrogênio dos outros elementos do 
primeiro perfodo da tabela periódica, podemos escrever as seguintes ordens de acidez c 
basicidade relativas: 

Acidez Relativa 


H— ÖH > H— ÖR > H — C=CR > H — NH 2 > H — CH=CH 2 > H — CH 2 CH 3 


44 


50 


38 


pK a 15,7 16-17 


25 


Basicidade Relativa 

:ÖH < -:ÖR < ~ : C=CR < ~ : NH 2 < ~:CH=CH 2 < ” : CH 2 CH 3 

Podemos ver com base nessa ordem que, enquanto os alquinos terminais sao mais acidos 
do que a amönia, eles sao menos acidos do que os alcoois e do que a agua. 



Como veremos logo a seguir, o amideto de sódio (NaNH 2 ) é um reagente ütil, especialmente quando uma rea^ao exige 
uma base muito forte. Explique por que um solvente como metanol nao pode ser usado para realizar uma reacao em 
que vocc descja usar o amideto de sódio como uma base. 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Um alcool tem pA" a = 16-17 e o pK { da amönia é 38. Isso significa que o metanol é um 
acido significativamente mais forte do que a amönia e a base conjugada da amönia (o ion NH“) é uma base significa- 
ti vamente mais forte do que um ion alcóxido. Portanto, a reacao acido-base, vista a seguir ocorre assim que a amida 
de sódio se dissol ve em metanol. 


(continuo) 
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CH 3 OH + NaNH 2 — H » CH 3 ON a + NH 3 

Acido Base 3 Base Acido 

mais forte mais forte mais fraca mais fraco 

Com uma diferenga de p K a tao grande, o metanol convertera todo o amideto de sódio em metóxido de sódio, uma 
base muito mais fraca do que o amideto de sódio. (Este é urn exemplo do que se denomina efeito nivelador de urn 
solvente.) 


Preveja os produtos das rea^öes acido-base vistas a seguir. Se o equilfbrio nao resultar na Problema de Revisao 7.17 
formagao de quantidades aprcciaveis de produtos, vocc deve assinalar essc fato. Indique 
em cada caso o acido mais forte, a base mais forte, o acido mais fraco e a base mais fraca. 

(a) CH 3 CH=CH 2 + NaNH 2 > (d) CH 3 C=C : + CH 3 CH 2 OH > 

(b) CH 3 C=CH + NaNH 2 > (e) CH 3 C=C •“ + NH 4 CI > 

(c) CH 3 CH 2 CH 3 + NaNH 2 > 

7.10 Smtese de Alquinos Através de Reagöes de Eliminagao 


• Os alquinos podem ser sintetizados a partir de alquenos por meio de compostos de- 
nominados dialetos vicinais. 

Um dialeto vicinal (abreviado Wc-dialeto) é um composto contendo os halogênios em carbonos 
adjacentes (do latim: vicinus , adjacentc). Um dibrometo vicinal, por exemplo, pode ser sinteti- 
zado pela adigao de bromo ao alqueno (Seyao 8.1). O v/c-dibrometo pode entao ser submetido 
a uma rea^ao de dupla desidroalogenagao com uma base forte para produzir um alquino. 

H H 

RCH = CHR + Br, » R— C— C— R -~ N ^ R— C=C— R + 2 NH, + 

I I 

Br Br 

Um Wc-dibrometo 

As desidroalogena^öes ocorrem em duas etapas, a primeira produzindo um bromoalqueno, 
e a segunda, o alquino. 


— C— C— 

i i 

X X 

Um Wodialeto 


2 NaBr 


7.1 0 A Aplicagao em Laboratório Dessa Smtese de Alquinos 


As duas desidroalogena^öes podem ser realizadas como reagöes separadas, ou elas podem 
ser realizadas consecutivamente em uma unica mistura. O amideto de sódio (NaNH 2 ), uma 
base muito forte, pode ser usada para efetuar ambas as reacöes em uma unica mistura. No 
mmimo dois mols de amideto de sódio por mol de dialeto têm que ser utilizados. Por exem- 
plo, (veja a seguir) a adi^ao de bromo ao 1 ,2-difenileteno fornece o material de partida para 
a smtese do 1 ,2-difeniletino. 




-C=C — C 6 H 5 


1,2-Difeniletino 
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Desidroalogena^ao de Vf'c-Dibrometos para Formar Alquinos 


REA^AO 


H H 

I I 

R— C— C— R + 2NHr » R — C=C — R + 2 NH, + 2 Br 

II 

Br Br 


MECANISMO 


Etapa 1 


H H 

\~\\ 

H— N: + R— C— C— R 

I I 1^ 

H :Br=Br 


Ion amldeto Wc-Dibrometo 


O ion amideto, uma base muito 
forte, leva a uma rea 9 ao E2. 



H 

/ 

C 

\ 

R 


Bromoalqueno 


Etapa 2 


R ^ 

c=c v 

•• f/ \ 

Br 


H 

R 



Bromoalqueno Ion amideto 
Uma segunda reagao E2 
produz o alquino. 


R — C=C — R 


Alquino 


H — N — H + : Br : 

i 

H 

Amönia Ion brometo 


H— N — H + : Br : 

i 

H 

Amönia Ion brometo 


Se o produto é para ser um alquino com uma ligagao tripla ao final da cadeia (um 
alquino terminal), como vemos no exemplo a seguir, entao sao necessarios tres mols de 
amideto de sódio. A desidroalogenac^ao inicial do vic - dialeto produz uma mistura de dois 
bromoalquenos que nao sao isolados, mas que sofrem uma segunda desidroalogena 9 ao. O 
alquino terminal que resulta dessa etapa é desprotonado (devido a sua acidez) pelo terceiro 
mol de amideto de sódio (veja a Se 9 ao 7.9). Para completar o processo, a adigao de cloreto 
de amönio con verte o alquineto de sódio ao produto desejado, 1-butino. 



Resultado da primeira 
desidroalogena 9 ao 
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-H 


Resuitado da 
segunda 

desidroalogenagao 


\ _ 


: Na + 


NH 3 


O alquino inicial é 
desprotonado pelo 
terceiro mol da base, 


H 


VLO- 


1-Butino 


NH 3 + NaCI 


• Dialetos geminais também podem ser convertidos em alquinos através de reacöes de 
desidroalogenagao. 

Um dialeto geminal (abreviado i-dialeto) tem dois atomos de halogênio ligados ao 
mesmo carbono (do latim: geminiis , gêmeos). As cetonas podem ser convertidas a gem- 
dicloretos através da reagao com pentacloreto de fósforo, e os gera-dicloretos podem ser 
utilizados para sintetizar alquinos. 



'ChL 


PCU 


o°c 

(-POCI3) 



Cl 


1 

c— ch 3 

(1) 3 mols de 

1 

NaNH 2 , 

Cl 

óleo mineral, 
calor 


CH 



(2) HA 


I I I 


X 

I 

-c— c— c— 

I I I 

X 

Um gem-dialeto 


Ciclo-hexil- 

metil-cetona 


Um gem-dicloreto 
(70-80%) 




Ciclo-hexilacetileno 

(46%) 


Mostre como você pode sintetizar etinilbenzeno a partir da metil-fenil-cetona. Problema de Revisao 7.18 

Esboce todas as etapas em uma sfntese do propino a partir de cada um dos seguintes com- Problema de Revisao 7.19 

postos: 

(a) CH3COCH3 (c) CH 3 CHBrCH 2 Br 

(b) CH 3 CH 2 CHBr 2 (d) CH 3 CH=CH 2 


7.11 Substituigao do Atomo de Hidrogênio Acetilênico dos Alquinos Terminais 


O etineto de sódio e outros alquinetos de sódio podem ser preparados pelo tratamento de 
alquinos terminais com amideto de sódio em amönia lfquida: 


H — C=C — H + NaNH 2 > H — C=C + NH, 

* NH 3 i(q. 


CH 3 C=C— H + NaNH 2 > CH 3 C=C:-Na + + NH 3 

J * * NH 3 liq. J 

Essas sao reagöes acido-base. O ion amideto, em virtude de ser o anion de um acido muito 
fraco, a amönia (p/f = 38), é capaz de remover os prótons acetilênicos dos alquinos termi- 
nais (p/£ a = 25). Para todos os propósitos praticos, essas reagöes chegam ao final. 

• Os alquinetos de sódio sao intermediarios üteis para a sfntese de outros alquinos. 


Essas sinteses podem ser conduzidas mediante o tratamento do alquineto de sódio com um 
haleto de alquila primario: 


R — C=C:~ Na + 


Alquineto 
de sódio 


+ R'CH 2 — Br 

Haleto de 
alquila primario 


R — C=C — CH 2 R' + NaBr 

Acetileno mono ou 
dissubstitufdo 


(R ou R' ou ambos podem ser hidrogênio.) 
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O seguinte exemplo ilustra a sfntese de alquinos homólogos superiores: 


r\ 


CH 3 CH 2 C=C:- Na + + CH 3 CH 2 — Br 


nh. ii'q- . 

6 h 


CH 3 CH 2 C=CCH 2 CH 3 + NaBr 

3-Hexino 

(75%) 


O fon alquineto atua como um nucleófilo e desloca um ion haleto do haleto de aiquila 
primario. Agora identificamos essa reacao como urna reagao S N 2 (Se^ao 6.5): 


R' 


RC = C: 
Na- 


^ o- 

C— Br = 


h A 


substituigao 

nucleofilica 

S m 2 


RC=C — CH 2 R' + NaBr 


Alquineto Haleto de 
de sódio aiquila 1° 


O par de elétrons nao compartilhado do ion alquineto ataca por tras o atomo de carbono 
quc contém o atomo de halogênio e forma uma ligaqao com ele. O atomo de halogênio sai 
como fon haleto. 


• Essa sfntese nao funciona quando se utilizam haletos secundarios ou terciarios por- 
que o fon alquineto se comporta como uma base em vez de atuar como um nucleófilo, 
c o resultado principal é uma elimina^ao E2 (Seqao 6.16). 

Os produtos da elimina 9 ao sao um alqueno e o alquino a partir do qual o alquineto de sódio 
originalmente se formou: 


RC=C: 


• H <-^ 


Haleto de 
aiquila 2° 


E2 


RC=CH + R'CH^CHR" + Br 


Problema Resolvido 7.8 


Planeje a sfntese do 4-fenil-2-butino a partir do 1 -propino. 


H 3 C = H 


1-Propino 


h 3 c 


— \ 

c 6 h 5 

4-Fenil-2-butino 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Tire proveito da acidez do hidrogênio acetilênico do propino e converta este ultimo cm 
um anion alquineto mediante a utiliza^ao de amideto de sódio, uma base que é suficientementc forte para remover o 
hidrogênio acetilênico. A seguir, utilize essc fon alquineto como um nucleófilo em uma reaqao S N 2 com o brometo de 
benzila. 


H 3 C = H 

1-Propino 


NaNH 2 
NH 3 liq 


H 3 C : Na' 


C 6 H 5 CH 2 Br 


(on alquineto Brometo de benzila 


H 3 C 


\ 


C 6 H 5 


NaBr 


4-Fenil-2-butino 
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Scu objetivo é sintetizar o 4,4-dimctil-2-pentino. Você tem a escolha de come 9 ar com qual- Problema de Revisao 7.20 
quer um dos seguintes reagentes: 


ChL 


ChL 


CH 3 C=CH 


ChL— C— Br ChL — C — C = CH 


CH 3 I 


ChL 


ChL 


Admita que você também tenha disponfvel o amideto de sódio e a amönia liquida. Esboce 
a mei hor sfntese do composto desejado. 


7.12 Alquilagao de Anions Alquineto: Alguns Prindpios Gerais 

de Estrutura e Reatividade 


A alquilacao de anions alquineto ilustra varios aspectos essenciais da estrutura e reativi- 
dadc que acabamos de abordar. Inicialmente, a preparacao do anion alquineto envolve uma 
quimica acido-base de Br0nsted-Lowry simples. Como você viu (Segöes 7.9 e 7.1 1), o 
hidrogênio de um alquino terminal é fracamente acido (p K t = 25) e diante de uma base fop- 
te como o amideto de sódio ele pode ser removido. A razao para essa acidez foi explicada 
na Segao 3.8A. Uma vez formado, o anion alquineto é uma base de Lewis (Se^ao 3.3), com 
o qual o haleto de alquila reage como um receptor de par de elétrons (um acido de Lewis). 
O anion alquineto pode assim ser chamado de nucleófilo (Se^öes 3.4 e 6.3) por causa da 
carga negativa concentrada no seu carbono terminal — ele é um reagente que procura carga 
positiva. Reciprocamente, o haleto de alquila pode ser chamado de eletrófilo (Se^öes 3.4 c 
8.1) por causa da carga parcial positiva no atomo de carbono contendo o halogênio — ele é 
um reagente que procura carga negativa. A polaridade no haleto de alquila é o resultado di- 
reto da diferen^a de eletronegatividade entre o atomo de halogênio e o atomo de carbono. 

Os mapas de potencial eletrostatico para o anion ctineto (acetileto) e para o clorome- 
tano na Fig. 7.8 ilustram o carater complementar nucleofflico e eletrofflico de um anion 
alquineto e um haleto de alquila tfpicos. O anion etineto tem uma forte concentragao de 
carga negativa no seu carbono terminal, indicado em vermelho no mapa de potencial ele- 
trostatico. Por outro lado, o clorometano tem uma carga parcial positiva no carbono ligado 
ao atomo de cloro eletronegativo. (O momento de dipolo para o clorometano esta alinhado 
diretamente ao longo da liga^ao carbono-cloro.) Assim, agindo como uma base de Lewis. 
o anion alquineto é atraido para o carbono parcialmente positivo do haleto de alquila. Su- 
pondo que ocorra uma colisao entre os dois com a orientagao apropriada e energia cinética 
suficienle, a medida que o anion alquineto traz dois elétrons para o haleto de alquila para 
formar uma nova ligado, ele dcsloca o halogênio do haleto de alquila. O halogênio sai 
como um anion com o par de elétrons que anteriormente o liga va ao carbono. Essa é uma 
rea^ao S N 2, naturalmente semelhante a outras que abordamos em detalhe no Capitulo 6. 


y» 

Die ci Util 

Você deve prestar atengao a 
contagem dos elétrons de valência 
e as cargas formais na reagao 
mostrada na Fig. 7.8, como em 
qualquer outra rea^o que você 
estude em quimica organica. 



Figura 7.8 A rea^ao do anion etineto (acetileto) com clorometano. Os mapas de potencial 
eletrostatico ilustram o carater complementar nucleofflico e eletrofflico do anion alquineto e do 
haleto de alquila. O momento de dipolo do clorometano é mostrado pela seta vermelha. 
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7.13 Hidrogenagao de Alquenos 


Dica Util 


Todas essas reagoes sao de adigao. 


Os alquenos reagem com hidrogênio na presenga de uma variedade de catalisadores metali- 
cos. Nessa reagao ocorre a adigao de um atomo de hidrogênio a cada atomo de carbono da 
ligagao dupla (Se 9 öes 4.16Ae 5.10A). As rea 9 öes de hidrogenagao que envolvem catalisa- 
dores insoliiveis finamente divididos de platina, paladio ou niquel (Segao 4.16A) sao ditas 
ocorrerem através de catalise heterogênea porque o substrato é solüvel na mistura reacio- 
nal, mas o catalisador nao é solüvel. As rea 9 Öes de hidrogenagao onde o catalisador é solü- 
vel na mistura reacional envolvem catalise homogênea. Os catalisadores homogêneos de 
hidrogenagao tipicos incluem complexos de ródio e rutênio que contêm varios atomos de 
fósforo e outros ligantes. Um dos catalisadores homogêneos de hidrogenagao mais conhe- 
cidos é o catalisador de Wilkinson, o cloreto de tris(trifenilfosfina)ródio, Rh[(C 6 H 5 ) 3 P] 3 CI. 
As rea 9 Öes vistas a seguir sao alguns exemplos de rea 9 Öes de hidrogenagao que envolvem 
catalise heterogênea e catalise homogênea: 

CH,=CH, + H, CH,— CH, 

2 2 2 ou Pt 3 3 

25°C 

CH 3 CH=CH 2 +H 2 CH 3 CH 2 CH 3 

25'C 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH=CH 2 + H 2 Rh [( c 6H s ) 3 P] 3 Cl i CH3 q H2CH2CH2 q H2CH3 

O tipo de reagao que ocorre nesses exemplos é uma reagao de adigao. O produto resul- 
tante da adigao de hidrogênio a um alqueno é um alcano. Os alcanos têm apenas liga 9 Öes 



A QUIMICA DE ... 

Hidrogenagao na Indüstria de Alimentos 


A indüstria de alimentos utiliza a hidrogenagao catalftica para 
converter óleos vegetais Ifquidos em gorduras semissólidas 
na fabricagao de margarina e gorduras sólidas de uso culina- 
rio. Examine os rótulos de muitos alimentos industrializados 
e você descobrira que eles contêm "óleos vegetais parciai- 
mente hidrogenados." Existem varias razöes pelas quais os 
alimentos contêm esses óleos, mas uma delas é que óleos 
vegetais parcialmente hidrogenados sao capazes de durar 
mais tempo nas prateleiras. 

As gorduras e óleos (Segao 23.2) sao ésteres glicerflicos 
de acidos carboxilicos com cadeias de carbono longas, cha- 
mados de "acidos graxos". Os acidos graxos sao saturados 
(sem ligagöes duplas), monoinsaturados (com uma ligagao 
dupla), ou poli-insaturados (mais de uma ligagao dupla). Os 
óleos normalmente contêm uma maior proporgao de acidos 
graxos com uma ou mais ligagöes duplas do que as gordu- 
ras. A hidrogenagao de 
um óleo converte parte 
dassuasligagöesduplas 
em ligagöes simples, e 
essa conversao tem o 
efeito de produzir uma 
gordura com a consis- 
tência de margarina ou 
de uma gordura semis- 
sólida para culinaria. 

Nosso organismo é 
incapaz de fabricar gor- 
duras poli-insaturadas 
e, portanto, tais gordu- 



Este produto usado na preparagao de 
bolos contêm óleos e mono- e 
diacilgliceróis que sao parcialmente 
hidrogenados. 


ras devem estar presentes em nossa dieta em quantidades 
moderadas para manter a saüde. As gorduras saturadas 
podem ser produzidas nas células do nosso organismo a 
partir de outras fontes de alimentos, por exemplo, a partir 
de carboidratos (ou seja, a partir de agücares e amidos). Por 
essa razao, as gorduras saturadas em nossa alimentagao nao 
sao absolutamente necessarias e, na realidade, o excesso de 
gordura saturada tem sido apontado como um dos respon- 
saveis pelo desenvolvimento de doengas cardiovasculares. 

Um problema em potencial que surge do uso da hi- 
drogenagao catalftica para produzir óleos vegetais par- 
cialmente hidrogenados é que o catalisador utilizado para 
a hidrogenagao provoca a isomerizagao de parte das li- 
gagöes duplas dos acidos graxos (algumas daquelas du- 
plas ligagöes que nao absorvem hidrogênio). Na maioria 
das gorduras e óleos naturais, as 
ligagöes duplas dos acidos graxos 
têm a configuragao cis. Os catali- 
sadores utilizados para hidroge- 
nagao convertem algumas dessas 
ligagöes duplas cis em configura- 
gao trans nao natural. Os efeitos 
sobre a saüde dos acidos graxos 
trans ainda estao sob estudo, mas 
os experimentos até agora ïndi- 
cam que eles podem provocar um 
aumento nos nfveis de colesterol e 
de triacilgliceróis no sangue, que 
por sua vez aumenta o risco de Ausência (ou 0%) de 
doenpas cardiovasculares. acidos graxos trans. 
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simples e contêm o numero maximo de atomos de hidrogênio que um hidrocarboneto pode 
ter. Por essa razao, os alcanos sao chamados de compostos saturados. Uma vez que os 
aiquenos contêm uma ligagao dupla e possuem um numero menor de atomos de hidro- 
gênio do que o maximo possfvel, eles sao capazes de sofrer adigao de hidrogênio e sao 
denominados insaturados. O processo de adigao de hidrogênio a um alqueno é algumas 
vezes descrito como um processo de redugao. Entretanto, mais frequentemente, o termo 
utilizado para descrever a adigao de hidrogênio é hidrogenagao catalitica. Agora veremos 
qual é o mecanismo para a hidrogenagao catalitica heterogênea. (O mecanismo da catalise 
homogênea é discutido no Tópico Especial H no site da LTC Editora.) 


7.14 Hidrogenagao : A Fungao do Catalisador 

A hidrogenagao de um alqueno é uma reagao exotérmica (AH° ~ -120 kJ mop 1 ): 

R — CH=CH — R + H 2 .. > R — CH 2 — CH 2 — R + calor 

Apesar de o processo ser exotérmico, normalmente existe uma elevada energia livre de 
ativagao para a hidrogenagao nao catalitica do alqueno e, por isso, a reagao sem catalisador 
nao ocorre a temperatura ambiente. Entretanto, a hidrogenagao ocorrera rapidamente a 
temperatura ambiente na presenga de um catalisador porque o catalisador fornece um novo 
mecanismo de reagao que envolve uma energia de ativagao mais baixa (Fig. 7.9). 


Figura 7.9 Diagrama de energia livre 
para a hidrogenagao de um alqueno na 
presenga de um catalisador e a reagao 
hipotética na ausência de um catalisador. 
A energia livre de ativagao para a reagao 
nao catalisada (AG* {1) ) é muito maior do 
que a maior energia livre de ativagao para 
a reagao catalisada (AG* (2) ) (a reagao de 
hidrogenagao nao catalisada nao ocorre). 



Coordenada de reagao 


O catalisador heterogêneo de hidrogenagao normalmente contêm platina, paladio, m- 
quel ou ródio finamente divididos, depositados sobre uma superfïcie de carbono (carvao). 
O gas hidrogênio, introduzido na atmosfera do recipiente de reagao, é adsorvido no metal 
através de uma reagao quimica onde os elétrons desemparelhados na superfïcie do metal se 
emparelhcim com os elétrons do hidrogênio (Fig. 7.10a) e ligam o hidrogênio a superfïcie. 
A colisao de um alqueno com a superfïcie contendo o hidrogênio adsorvido também pro- 



Superficie do 
catalisador metalico 

Figura 7.10 O mecanismo para a hidrogenagao de um alqueno catalisada por platina metalica 
finamente dividida: (a) adsorgao de hidrogênio; (b) adsorgao do alqueno; (c, d), transferência em 
etapas de ambos os atomos de hidrogênio para o mesmo lado do alqueno (adigao sin). 
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voca a adsorcao do alqueno (Fig. 7.10/?). Ocorre uma transferência por etapas dos atomos 
de hidrogênio, e isso produz um alcano antes que a molécula organica deixe a supcrfïcie 
do catalisador (Figs. 7.1 0t\ d). Como consequência, cnnbos os atomos de hidrogênio geral- 
mente sdo adicionados do mesmo lado da molécula . Esse modo de adigao é chamado de 
adigao sin (Segao 7.14A): 




/ \ 

H H 


+ 


H— H 

A hidrogenagao catalftica é uma adigao sin. 


7.14A Adigöes Sin e Anti 

Uma adigao que coloca as partes do reagcnte que esta sendo adicionado do mesmo lado (ou 
face) do reagente é chamada de adigao sin. Acabamos de ver que a adigao de hidrogênio 
(X = Y = H) catalisada por platina é uma adigao sin: 




+ X — Y 


< > adigao 

Y sin 


O oposto de uma adigao sin é uma adigao anti. Uma adigao anti coloca as partes do 
reagente que esta sendo adicionado em faces opostas do reagente. 



Uma 


^C=C^C + X— Y * c— C ► 

z v * 


adigao 

anti 


X J 

No Capftulo 8 estudaremos varias importantes adigöes sin e anti. 


7.15 Hidrogenagêo de Alquinos 


Dependcndo das condigöes e do catalisador utilizado, um ou dois mols de hidrogênio serao 
adicionados a uma ligagao tripla carbono-carbono. Quando um catalisador de platina c uti- 
lizado, o alquino geralmente reage com dois mols de hidrogênio produzindo um alcano: 

CH 3 C=CCH 3 Pt ' H -> [CH 3 CH=CHCH 3 ] Pt ’ - * ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 

Entretanto, a hi drogen agao de um alquino a um alqueno pode ser realizada através da utili- 
zagao de catalisadores ou reagentes especiais. Além disso, csses métodos especiais pennitem 
a preparagao de qualquer dos alquenos (E) ou (Z) a partir de alquinos dissubstitufdos. 

7 . 15 A Adigao Sin de Hidrogênio: Smtese de Alquenos cis 

Um catalisador heterogêneo que permite a hidrogenagao de um alquino a um alqueno é o 
composto boreto de nfquel, chamado de catalisador P-2. O catalisador P-2 pode ser prepa- 
rado pela redugao dc acetato de nfquel com boroidreto dc sódio: 



NaBH, 

EtOH 


Ni 2 B 

P-2 


• A hidrogenagao de alquinos na presenga do catalisador P-2 faz com que ocorra uma 
adigao sin de hidrogênio. O alqueno formado a partir de um alquino, com uma liga- 
cao tripla interna, tem a contigu rag ao (Z) ou cis. 

A hidrogenagao do 3-hexino ilustra esse método. A reagao ocorre na superffcie do catalisa- 
dor (Scgao 7.14), o que explica a adigao sin: 
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/ H 2 /Ni 2 B (P-2) 

(adiqao sin) 

3-Hexino 


Outros catalisadores especialmente condicionaclos podem ser utilizados para preparar 
cLV-alquenos a partir de alquinos dissubstituidos. O paladio metalico depositado sobre car- 
bonato dc calcio pode ser utilizado desta maneira após ser condicionado com aeetato de 
chumbo e quinolina (uma amina, veja a Se^ao 20.1 B). Esse catalisador especial é conheci- 
do como catalisador de Lindlar: 


(Z)-3-Hexeno 

(c/s-3-hexeno) 

(97%) 


Dica Ütil 

Adigao sin de hïdrogênio a um 
alquino. 


H 2 , Pd/CaC0 3 R R 

( catalisador de Lindla r) 

quinolina / \ 

(adiqao sin) H H 

7.15B Adi^ao Anti de Hidrogênio: Sintese de 
trans-Alquenos 

• Uma adi^ao anti dc hidrogênio a Iiga^ao tripla dc alquinos ocorre quando estes sao 
tratados com litio ou sódio metalico cm amönia ou etilamina a baixas temperaturas. 

Essa rea 9 ao, denominada redu^ao por dissolu^ao do metal, ocorre em solucao e produz 
um alqueno ( E) ou trans. O mecanismo envolve radicais, que sao moléculas que têm elé- 
trons dcsemparelhados (veja o Capitulo 10). 


(1) Li, EtNH 2 , — 78°C 

(2) NH 4 CI 


4-Octino (adiqao anti) (E)- 4-Octeno 

(frans-4-octeno) 

(52%) 


Dica Util 

Adi^ao anti de hidrogênio a um 
alquino. 



A Redu^ao por Dissolugao do Metal de um Alquino 



r* 

R — C=C — R 


c ^-NHEt 


R \ / 

C=C 

d7 \ 


H 

R 


Anion radical 


Radical vinilico 


Um atomo de Iftio doa um elétron 
para a liga^ao tt do alquino. Um par 
de elétrons se desloca para um 
carbono quando o estado de 
hibridiza^ao muda para sp 2 . 


O anion radical se comporta como 
uma base e remove um proton 
de uma molécula de etilamina. 



Radical vinilico Anion frans-vimïico 



H 

/ 

C 

\ 

R 


frans-Alqueno 


Um segundo atomo de 
Iftio doa um elétron para 
o radical vinilico. 


O anion se comporta como uma base 
e remove um proton de uma segunda 
molécula de etilamina. 
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O mecanismo para essa reduqao, mostrado no boxe anterior, envolve sucessivas transfe- 
rências de elétrons dos atomos de litio (ou de sódio) e transferências de prótons de aminas 
(ou da amönia). Na primeira etapa, um atomo de litio transfere um elétron para o alquino, 
produzindo um intermediario que contém uma carga negativa e tem um elétron desempare- 
Ihado, chamado de anion radical. Na segunda etapa, uma amina transfere um proton, pro- 
duzindo um radical vinflico. A seguir, ocorre a transferência de outro elétron produzindo 
um anion vinflico. É esta etapa que determina a estereoqufmica da reaqao. O anion trans- 
vinflico é formado preferencialmente porque ele é mais estavel; os grupos alquila volumo- 
sos estao mais afastados. A protonaqao do anion trans- vinflico leva ao /ra^s-alqueno. 

Problema de Revisao 7.21 Escreva a estrutura do composto A, usado na sfntese da (Z)-jasmona, um ingrediente de 

um perfume. 


HL, Pd/CaC0 3 

A ^ 

(catalisador de Lindlar) 

(Z)-Jasmona 

Problema de Revisao 7.22 Como você converteria 2-nonino em (£)-2-noneno? 



7.16 Introdugao a Sfntese Organica 

Você aprendeu até aqui varias ferramentas que sao üteis em sfnteses organicas. Dentre 
elas estao as reaqöes de substituiqao nucleofflica, as reagöes de eliminaqao e as reaqöes de 
hidrogenaqao, abordadas nas Se$öes 7.13 a 7.15. Agora, consideraremos a logica da sfnte- 
se organica e os importantes processos de analise retrossintética. A seguir, aplicaremos a 
substituiqao nucleofflica (no caso especffico da alquilaqao de anions alquineto) e as rea^öes 
de hidrogena 9 ao para a sfntese de algumas moléculas-alvo simples. 


7.1 6 A Por que Fazer Sfntese Organica? 

A sfntese organica é o processo de construqao de moléculas organicas a partir de precur- 
sores mais simples. As sfnteses de compostos organicos sao realizadas por muitas razöes. 
Os qufmicos que desen vol vem novos farmacos realizam sfnteses organicas a firn de desco- 
brirem moléculas com caractensticas estruturais que aumentem determinados efeitos me- 
dicinais ou reduzam efeitos colaterais indesejaveis. O crixivan, cuja estrutura é mostrada 
a seguir, foi desenvolvido através de uma sfntese em pequena escala em um laboratório 
de pesquisa e, entao, rapidamente passou para uma sfntese em larga escala depois da sua 
aprovaqao como um farmaco. Em outras situaqöes, a sfntese organica pode ser necessaria 
para testar uma hipótese sobre um mecanismo de reagao ou sobre como um determinado 
organismo metaboliza um composto. Em casos desse tipo, gcralmente precisamos sinte- 
tizar um composto particular “marcado” em uma posi^ao cspecffica (por exemplo, com 
deutério, trfcio ou um isótopo de carbono). 



Crixivan (um inibidor de HIV protease) 
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Uma smtese organica muito simples pode envolver apenas uma reagao qufmica. Ou- 
tras podem necessitar de varias etapas, até 20 ou mais etapas. Um exemplo marcante de 
smtese organica é o da vitamina B [2 , anunciada ein 1972 por R. B. Woodward (Harvard) 
e A. Eschcnmoser (Instituto Federal Suigo de Tecnologia). A smtese da vitamina B 12 que 
eles anunciaram levou 1 1 anos, necessitou de mais de 90 etapas e envolveu o trabalho de 
aproximadamente 100 pessoas. Entrctanto, nós trabalharemos com exemplos muito mais 
simples. 


Uma ligagao o- 
carbono-cobalto 



hoch 2 


Vitamina 


Uma smtese organica normalmente envolve dois tipos de transformagöes: reagöes que 
convertem grupos funcionais em outros grupos funcionais e reagöes que criam novas li- 
gagöes carbono-carbono. Você ja estudou exemplos de ambos os tipos de reagöes — a 
hidrogenagao transforma os grupos funcionais de ligagao dupla ou tripla carbono-carbono 
prcsentes em alquenos e alquinos em ligagöes simples (na realidade remove-se um grupo 
funcional nesse caso), e a alquilagao de anions alquineto forma ligagöes carbono-carbono. 
Finalmente, no coragao da smtese organica esta a orquestragao de intcrconversöes de gru- 
pos funcionais e as etapas de formagao de ligagöes carbono-carbono. Dispöe-se de muitos 
métodos para realizar essas duas coisas. 

7 . 16 B Analise Retrossintética — Planejando uma 
Smtese Organica 

Algumas vezes é possfvel visualizar desde o comego todas as etapas necessarias para sin- 
tetizar uma molécula desejada (alvo) a partir de precursores óbvios. Entrctanto, frequen- 
temente, a sequência de transformagöes que leva ao composto desejado é muito complexa 
para “enxergarmos” um caminho de reagao do inicio ao firn. Neste caso, uma vez que 
sabemos onde queremos chegar (a molécula-alvo), mas nao onde comegar, imaginamos 
a sequência de etapas necessarias de tras para a frente, uma etapa de cada vez. Comega- 
mos identificando os precursores imediatos que podem reagir entre eles para produzir a 
molécula-alvo. Uma vez escolhidos, eles, por sua vez, tornam-se novas moiéculas-alvo 
intermediarias e identificamos o próximo conjunto de precursores que podem reagir para 
forma-los, e assim por diante. Esse processo é repetido até que tenhamos trabalhado de tras 
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© Corey recebeu o Prêmio 
Nobel de Quimica em 
1990 por descobrir 
novas manelras de sintetizar 
compostos organicos, os quais, 
nas palavras do comité do 
Nobel, "contribufram para os 
altos padroes de vida e saüde 
desfrutados ... no mundo 
ocidental." 


para a frente, chegando a compostos que sao simples o suficiente para que sejam facilmente 
disponfveis em um laboratório qualquer: 

Molécula-alvo > I 9 precursor ■ — > ^precursor > => Composto 

de partida 

• O processo que acabamos de descrever é chamado de analise retrossintética. 

A seta aberta utilizada no exemplo anterior é uma seta retrossintética, um sfmbolo 
que relaciona a molécula-alvo ao seu precursor mais imediato; cla significa uma 
etapa retro ou para tras. 

Apesar de os qufmicos organicos terem utilizado a analise retrossintética intuitivamentc 
por muitos anos, E. J. Corey criou o termo analise retrossintética e foi a primeira pessoa 
a definir formalmente seus princfpios. Uma vez finalizada a analise retrossintética, para 
efetivamente cxecutar a sfntese, conduzimos a sequência de reaqöes a partir do infcio, 
comeqando com os precursores mais simples e trabalhando etapa por etapa até se chegar 
a molécula-alvo. 

Ao fazermos a analise retrossintética é necessario gerar tantos precursores quantos 
possiveis e, consequentemente, tantas rotas de smtese quantas possiveis. 

Avaliamos todas as vantagens e desvantagens possiveis de cada mecanismo de rea^ao e, ao 
fazermos isso, determinamos a rota mais eficiente para a smtese. A previsao de qual rota 
mais viavel é normalmente baseada em restriqoes ou limita^öes especfficas das reaqöes na 
sequência, na disponibilidade de materiais ou outros fatores. Veremos um exemplo disso na 
Seqao 7.16C. Na realidade, mais de uma rota pode funcionar bem. Em outros casos, pode 
ser necessario tentar varias abordagens no laboratório de modo a encontrar a rota mais 
eficiente ou mais bem-sucedida. 


Figura 7.11 A analise retrossintética 
frequentemente revela varias rotas a partir 
da molécula-alvo voltando até chegar a varios 
precursores. 


I 9 precursor A 





2r precursor a 

2? precursor b 
2® precursor c 

2r precursor d 
2 ® precursor e 
2r precursor f 


7.16C Identificatie) de Precursores 


✓ 

Dica Util , 

Ao longo do tempo você 
adicionara ao seu repertório 
reatöes de duas classes de 
principais opera<;öes sintéticas: 
formagao de ligagöes carbono- 
carbono e interconversao de 
grupos funcionais. 


No caso dos grupos funcionais precisamos dispor de uma gama de reaqöes a partir das 
quais escolhemos aquelas que sabemos que podem converter um determinado grupo fun- 
cional em outro. Você desen vol vera esse conjunto de reaqöcs a medida que prosseguir nos 
seus estudos de quimica organica. De modo similar, com respeito a formaqao de ligaqöes 
carbono-carbono na smtese, você desenvolvera um repertório de reaqöes para esse propó- 
sito. Para escolher a rea^ao apropriada para qualquer finalidade, cabera inevitavelmente 
considerar princfpios basicos de estrutura e reatividade. 

Como afirmamos nas Seqöes 3.3Ae 7.12: 

Muitas reaqöes organicas dependem da interaqao de moléculas que têm cargas par- 
ciais ou totais complementares. 


Um aspecto muito importante da analise retrossintética é ser capaz de identificar aqueles 
atomos em uma molécula-alvo que tenham tido cargas complementares (opostas) nos pre- 
cursores sintéticos. Considere, por exemplo, a sfntese do 1-cicloexil-l-butino. Com base 
nas reaqoes que você aprendeu neste capftulo, você podera visualizar um anion alquineto 
e um haleto de alquila como precursores, contendo polaridades complementares que, ao 
reagirem, levarao a esta molécula: 
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Analise Retrossintética 



C=C — CH 2 CH 3 




C=C — H 


8 - 8 + 

+ Br— CH 2 CH 3 


O anion alquineto e o 
haleto de alquila 
apresentam polaridades 
complementares. 


Sfntese 



NaNH 2 

(-NH 3 ) 



C=C: Na 4 


CH 3 CH 2 — Br 
(-NaBr) 



c=c— ch 2 ch 3 


Algumas vezes, no entanto, nao sera óbvio de imediato localizar as desconexöes das li- 
ga^öes retrossintéticas em uma molécula-alvo que levariam a precursores de cargas opostas 
ou complementares. A smtese de um alcano é um exemplo. Um alcano nao contém atomos 
de carbono que poderiam ter tido diretamente cargas opostas em moléculas precursoras. 
Entrctanto, se pensarmos que determinadas ligagöes simples carbono-carbono no alcano 
poderiam originar-se da hidrogena^o do alquino correspondente (uma interconversao de 
grupo funcional), entao, por conseguinte, dois atomos do alquino poderiam ter sido unidos 
a partir das moléculas precursoras que tinham cargas complementares (ou seja, um anion 
alquineto e um haleto de alquila). 

Considere a seguinte analise retrossintética para o 2-metil-hexano: 

Analise Retrossintética 


CH, 


CH 3 C=C:- + 


X— CH 2 CHCH 3 


CH 


* 


(1°, mas ramificado no segundo carbono) 


ch 3 c=cch 2 chch 3 


yy 


\ 


CH, 


CH 3 — X + -:Ce=CCH 2 CHCH 3 


Devido ao impedimento 
estérico no haleto de 
alquila, esta reagao tera 
baixo rendimento. 


CH, 


ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 chch 3 

2-Metil-hexano 


CH, 


hc=cch 2 ch 2 chch 3 


CH, 


HC=C + X— CH 2 CH 2 CHCH 3 


CH, 


CH 3 CH 2 C=CCHCH 3 


/"\ '■ 



CH, 

I 

CH 3 CH 2 C=C:- + X— CHCH 3 

(um haleto de alquila 2°) 

CH, 

I 

CH 3 CH 2 — X + -:0=CCHCH 3 


Devido ao impedimento 
estérico no haleto de 
alquila, esta reacao tera 
baixo rendimento. 
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Como indicado na analise retrossintética anterior, devemos ter em mente as limitasöes 
que existem para as reagöes que seriam utilizadas ao longo da sintese direta. No exemplo 
anterior, dois caminhos têm que ser descartados porque eles envolvem a utiliza^ao de um 
haleto de alquila secundario ou um haleto primario ramificado no segundo carbono (bèta) 
(Se^öes 6.13A e 7.11). 


A QINMICA DE ... 

Do Inorganico para o Organico 


Em 1862, Friedrich Wöhler descobriu o carbeto de calcio 
(CaC 2 ) aquecendo carbono com uma liga de zinco e calcio. 
Ele entao sintetizou o acetileno a partir da reapao do carbeto 
de calcio com a agua: 

c Liga zinco-calcio, calor ^jH^O HC ^ CH + 

O acetileno produzido dessa forma queimou em lumina- 
rias e em antigos capacetes de mineiros. Do ponto de vista 
da sintese organica, é teoricamente possivel sintetizar qual- 


quer coisa utilizando reagöes de alquinos para formar liga- 
göes carbono-carbono e preparar outros grupos funcionais. 
Assim, enquanto a conversao de Wöhler (em 1828) de cia- 
nato de amönio em ureia foi a primeira sintese de um com- 
posto organico a partir de um precursor inorganico (Segao 
1.1A), sua descoberta do carbeto de calcio e da reagao des- 
te com a agua para formar acetileno nos fornece uma porta 
de entrada a partir de materiais inorganicos para o universo 
da sintese organica 


Problema Resolvido 7.9 


Esboce um caminho retrossintético que leve da ‘muscalura’, o feromönio de atragao sexual da mosca doméstica, de volta 
até o alquino mais simples, o etino (acetileno). Entao mostre a sintese. Você pode utilizar quaisquer compostos inorgani- 
cos ou solventes e também usar haletos de alquila de qualquer comprimento de cadeia que sejam necessarios. 

Muscalura 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA Podemos utilizar duas reagöes que estudamos neste capitulo: a adi$ao sin de hidrogênio a 
um alquino e a alquila^ao de fons alquineto. 

Andlise Retrossintética 


Muscalura 



+ H 2 , adigao sin 


5 - 

Br 


+ Na 4 ~s=-fT 
12 


+ NaNH, 

12 


= + NaNH 2 => =:-Na^ + 


Sintese 


NaNH 2 



Na" 




k 


NaNH, 


Jr^B, 



H 2 /Ni (P-2) 
adigao sin 


>v=» K 


Muscalura 
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Com base na analise retrossintética para o 2-metil-hexano, mostrada nesta se^ao, escreva Problema de Revisao 7.23 
as rea 9 Öes para aquelas rotas sintéticas que sao plausiveis. 

(a) Proponha esquemas retrossintéticos para todas as smteses concebfveis da alquilagao de Problema de Revisao 7.24 
anions alquineto dos feromönios de insetos undecano e 2-metil-heptadecano (veja o boxe 
“A Quünica de... Feromönios” no Capitulo 4). (b) Escreva as reagöes para duas smteses 
plausiveis de cada feromönio. 


7.16D A Razao de Ser 

Resolver quebra-cabe^as sintéticos através da aplicagao da analise retrossintética é uma das 
alegrias do aprendizado de quimica organica. Como você pode imaginar, isso envol ve tanto 
habilidade quanto arte. Ao longo dos anos, muitos quimicos vêm dedicando suas mentes a 
sintese organica e por causa disso todos nós col hemos os frutos de seus esforgos. 


Resumo dos Métodos para a Preparagao de Alquenos e Aiquinos 


Neste capitulo descrevemos trés métodos gerais para a preparagao de alquenos. 

1. Desidroalogenagao de haletos de alquila (Segao 7.6): 

Reagdo Ge ral 


— c— c— ^ x c=c / 


H X 


calor 

(-HX) 


\ 


Exemplos Especfficos 


ch 3 ch 2 chch 3 

3 2 I 2 3 EtOH 

Br 


ch 3 ch=chch 3 

(cis e trans, 81%) 


CH 3 CH 2 CH==CH 2 

(19%) 


ch 3 ch 2 chch 3 

3 2 3 t-BuOH 


CH 3 CH==CHCH 3 + 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 


Br 


70°C 


Alquenos dissubstituidos Alqueno monossubstitufdo 
(cis e trans, 47%) (53%) 


2. Desidratagao de alcoois (Segöes 7.7 e 7.8): 

Reagdo Ge ral 


— C— C— 

i i 

H OH 


écid ° X C=C / + H,0 


calor / 


\ 


Exemplos Especfficos 


ch 3 ch 2 oh H ^ 0 c c onc ' : ch 2 =ch 2 + h 2 o 


CH, 


CH 3 — C— OH 


H P SQ 4 a20% 

85°C 


CH, 


h 3 c x 

^c=ch 2 + h 2 o 

H 3 C 


( 83 %) 
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3. Hidrogena^ao de alquinos (Se^ao 7.15): 

Reagao Geral 


R — C=C — R'- 


H 2 /Ni 2 B (P-2) 


(adigao sin) 


Li ou Na 


NH 3 ou RNH> 

(adigao anti) 


R R' 

v_ r / 

H H 

(Z)-Alqueno 

R H 

/C -C\ 

H R' 


(E)-Alqueno 

Nos capftulos subsequentes veremos varios outros métodos de smtese de alquenos. 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao rea^ados ao longo do capituio impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao linal de cada volume). 


Problemas 


7.25 


7.26 


7.27 


7.28 


7.29 


ESTRUTURA E NOMENCLATURA 

Cada um dos nomes vistos a seguir esta incorreto. Dê o nome correto e explique seu raciocinio. 

(a) trans- 3-Penteno (c) 2-Metilciclo-hexeno (e) (Z)-3-Cloro-2-buteno 

(b) 1 ,1-Dimetileteno (d) 4-Metilciclobuteno (f) 5,6-Diclorociclo-hexeno 


Escreva uma fórmula estrutural pai 

(a) 3-Metilciclobuteno 

(b) 1-Metilciclopenteno 

(c) 2,3-Dimetil-2-penteno 

(d) (Z)-3-Hexeno 


a cada um dos seguintes compostos: 

(e) (£)-2-Penteno 

(f) 3,3,3-Tribromopropeno 

(g) (Z,4/?)-4~Metil-2-hexeno 

(h) (£’,45)-4-Cloro-2-penteno 


(i) (Z)-l-Ciclopropil-l-penteno 

(j) 5-Ciclobutil-l-penteno 

(k) (i?)-4-Cloro-2-pentino 

(l) (£)-4-Metilex-4-eno-l-ino 


Escreva fórmulas tridimensionais e dê os nomes usando as designacöes (R)-(S) e (E)-(Z) para os isömeros de: 

(a) 4-Bromo-2-hexeno (c) 2 ? 4-Dicloro-2-penteno 

(b) 3-Cloro-l ,4-hexadieno (d) 2-Bromo-4-cloro-hex-2-eno-5-ino 


Dê os nomes IUPAC para cada um dos seguintes compostos: 



Sem consultar tabelas, distribua os seguintes compostos em ordem decrescente de acidez: 


Pentano 


1-Penteno 1-Pentino 


1-Pentanol 
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7.30 


7.31 

7.32 


7.33 


SINTESE 


Esboce uma sfntese do propeno a partir de cada um dos seguintes coin postos: 

(a) Cloreto de propila (c) Alcool propflico (e) 1 ,2-Dibromopropano 

(b) Cloreto de isopropila (d) Alcool isopropflico (f) Propino 

Esboce uma sfntese do ciclopenteno a partir de cada um dos seguintes compostos: 

(a) Bromociclopentano (b) 1 ,2-Diclorociclopentano (c) Ciclopentanol 


A partir do etino, esboce a sintese de cada um dos compostos vistos a seguir. Você pode utilizar quaisquer outros 
reagentes necessarios, nao sendo preciso mostrar a sfntese dos compostos preparados nas etapas anteriorcs a este 
problema. 

(a) Propino (f) 1-Pentino (k) CH 3 CH 2 C = CD 

(b) 1-Butino (g) 2-Hexino 

(c) 2-Butino (h) (Z)- 2-Hexeno 

(d) d.v-2-Buteno (i) (£)-2-Hexeno 

(e) trans- 2-Buteno (j) 3-Hexino 


(1 H 3 C CH 3 

3 \ / 3 

c=c 

/ \ 

D D 


A partir do 1-metilciclo-hexeno e utilizando quaisquer outros reagentes, esboce uma sfntese para o seguinte com- 
posto marcado com deutério: 

D 

CH 3 
H 



7.34 Proponha uma sintese para o feniletino a partir de cada um dos seguintes compostos: 



DESIDROALOGENAQAO E DESIDRATAQAO 

7.35 Escreva uma representa^ao tridimensional para a estrutura do estado de transi^ao que leva a formaqao do 2-metil- 
2-buteno a partir da rea^ao do 2-bromo-2-metilbutano com etóxido de sódio. 

7.36 Quando o frrms-2-metilciclo-hexanol (veja a rea9ao a seguir) é submetido a desidratacao catalisada por acido, o 
produto principal é o 1-metilciclo-hexeno: 



OH 


HA 

calor 



Entretanto, quando o /ran^-l-bromo-metilciclo-hexano é submetido a desidroalogena 9 ao, o produto principal é o 
3-metilciclo-hexeno: 



Explique por que os produtos dessas duas rea 9 Öes sao diferentes. 
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7.37 Escreva fórmulas estruturais para todos os produtos que podem ser obtidos quando cada um dos haletos de alquila 
vistos a seguir é aquecido com etóxido de sódio ein etanol. Quando hou ver mais de um produto, você devera indicar 
qual sera o produto principal c qual(is) sera(ao) o(s) produto(s) minoritario(s). Você pode desprezar o isomerismo 
cis-trans dos produtos ao responder esta pergunta. 



7.38 Escreva fórmulas estruturais para todos os produtos que podem ser obtidos quando cada um dos haletos de alquila 
vistos a seguir é aquecido com terobutóxido de potassio em alcool tere- butüico. Quando houver mais de um pro- 
duto, você deve indicar qual sera o produto principal e qual(is) sera(ao) o(s) produto(s) minoritario(s). Você pode 
desprezar o isomerismo cis-trans dos produtos ao responder esta pergunta. 



7.39 A partir do haleto de alquila e da base apropriados, proponha smteses que produzam cada um dos seguintes alque- 
nos como produto principal (ou ünico): 



7.40 Distribua os seguintes alcoois em ordem decrescente com base em suas reatividades frente a desidratagao catalisada 
por acido: 


1 -Pentanol 2-Metil-2-butanol 3-Metil-2-butanol 


7.41 Dê os produtos que serao formados quando cada um dos seguintes alcoois for submetido a desidrataqao catalisada 
por acido. Quando houver mais de um produto, assinale o alqueno que sera o produto principal. (Despreze o isome- 
rismo cis-trans.) 



OH 


7.42 


O l-bromobiciclo[2.2.1]heptano nao sofre eliminagao (reaqao vista a seguir) quando aquecido com uma base. Ex- 
plique por que essa reaqao nao ocorre. (A constru^ao de modelos moleculares pode ajudar.) 



7.43 


Quando o composto marcado com deutério mostrado a seguir é submetido a desidroalogena- 
$ao utilizando etóxido de sódio em etanol, o ünico alqueno que é produzido é o 3-metilciclo- 
hexeno. (O produto nao contém deutério.) Dê uma explica^ao para esse resultado. 
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7.44 Proponha uma explicac^ao mecanfstica para cada uma das seguintes rea^öes: 



(produto principal) 




INDICE DE DEFICIÊNCIA DE HIDROGÊNIO 

7.45 O cariofileno, um composto encontrado no óieo de cravo, tem fórmula molecular C 15 H 24 e nao tem liga^öes triplas. 
A rea^ao do cariofileno com um excesso de hidrogênio na presen^a de platina como catalisador produz um compos- 
to com a fórmula C 15 H 28 . Quantas (a) liga^öes duplas e (b) quantos anéis possui uma molécula de cariofileno? 

7.46 O esqualeno, um importante intermediario na biossmtese de esteroides, tem fórmula molecular C 30 H 50 e nao tem 
liga9Öes triplas. 

(a) Qual é o fndice de deficiência de hidrogênio do esqualeno? 

(b) O esqualeno sofre hidrogena^o catalftica para produzir um composto de fórmula molecular C 30 H 62 . Quantas 
liga^öes duplas possui a molécula do esqualeno? 

(c) Quantos anéis existem nessa molécula? 

ELUCIDAQAO DE ESTRUTURAS 

7.47 Os compostos I e J têm ambos fórmula molecular C 7 H 14 . Os compostos I e J sao ambos opticamente ativos e giram 
a luz plano-polarizada na mesma diregao. A hidrogenagao catalftica de I e J produz o mesmo composto, K (C 7 H 16 ). 
O composto K é opticamente ativo. Proponha estruturas possfveis para I, J e K. 

(+)-l (C 7 H 14 ) h 2 , Pt 

^ K (C 7 H 16 ) 

(+)-J (C7H14) H 2j Pt yf (opticamente ativo) 

7.48 Os compostos L e M tem fórmula molecular C 7 H 14 . Os compostos L e M sao opticamente inativos, sao nao resolvf- 
veis e sao diastereoisómeros entre si. A hidrogenagao catalftica de L ou M produz N. O composto N é opticamente 
inativo, mas pode ser resolvido em enantiömeros separados. Proponha estruturas possfveis para L, M e N. 


L (C 7 H 14 ) 

(Opticamente inativo) 


M (C 7 H 14 ) 
(Opticamente inativo) 


H 2 , Pt 

X 


N 


h 2 , Pt 


(Opticamente inativo, 
resolvfvel) 


(LeM sao diastereoisómeros) 
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7.49 

7.50 


■ 

7.51 


7.52 



Proponha estruturas para os compostos E-H. O composto E tem fórmula molecular C 5 H 8 e é opticamente ativo. A 
hidrogenaqao catalitica de E produz F. O composto F tem fórmula molecular C 5 H 10 , é opticamente inativo e nao 
pode ser resolvido em enantiomeros separados. O composto G tem fórmula molecular C g H 10 e é opticamente ativo. 
O composto G nao possui ligacöes triplas. A hidrogenagao catalitica de G produz H. O composto H possui fórmula 
molecular C 6 H 14 , é opticamente inativo e nao pode ser resolvido em enantiomeros separados. 

Considerc a interconversao do ctv-2-buteno e do franA-2-buteno. 

(a) Qual é o valor do AH° para a reaqao m-2-buteno — > trans- 2-buteno? (Veja a Seqao 7.3A.) 

(b) Admita que A H° = AG°. Qual o valor mmimo de AG* que você espera para essa reacao? (Veja a Seqao 


(c) Esboce um diagrama de energia livre para a reaqao e identifique AG° e AG*. 

(a) A desidroalogena 9 ao parcial dos enantiomeros (17?,2/?)-l ,2-dibromo-l ,2-difeniletano e (1S.2S)-1 ,2-dibromo- 
1 ,2-difeniletano (ou uma mistura racêmica dos dois) leva ao (Z)- 1 -bromo- 1 ,2-difenileteno como produto, enquanto 

(b) a desidroalogenagao parcial do (l/?,25)-1.2-dibromo-l,2-difeniletano (o composto meso) fornece apenas (£)-l- 
bromo-1 ,2-difenileteno. (c) O tratamento do (\R ,25)- 1 ,2-dibromo-l ,2-difeniletano com iodeto de sódio em acetona 
produz apenas (E)-l ,2-difenileteno. Explique esses resultados. 

(a) Utilizando as rea^öes estudadas neste capitulo, mostre as etapas pelas quais o alquino a seguir pode ser conver- 
tido em um anel homólogo de sete membros do produto obtido no Problema 7.44(b). 



(b) Pode-se confiar que os produtos homólogos obtidos nesses dois casos mostram absor^ao no infravermelho na 
regiao 1620-1680 cm '? 

Prcveja as estruturas dos compostos A, B e C: 

A é um alquino C 6 nao ramificado que também é um alcool primario. 

B é obtido a partir de A através de hidrogena^ao sobre catalisador de boreto de nfquel ou através da reduqao por 
dissolucao de metal. 

C é formado a partir de B através do tratamento com acido aquoso a temperatura ambiente. O composto C nao apre- 
senta absor^ao no infraveimelho nas regiöes 1 620-1680 cm' 1 ou 3590-3650 cm' 1 . Ele tem um fndice de deficiência 
de hidrogênio de 1 e tem um centro de quiralidade, mas se forma como um raccmato. 

Qual é o fndice de deficiência de hidrogênio para (a) C 7 H 10 O 2 e (b) C 5 H 4 N 4 ? 




Escreva a estrutura do(s) produto(s) principal(is) obtido(s) quando o 2-cloro-2,3-dimetilbutano (qualquer enantiö- 
mero) reage com (a) etóxido de sódio (EtONa) em etanol (EtOH) a 80°C ou (cm uma reacao separada) com (b) 
terc-butóxido de potassio (r-BuOK) em alcool tere - butilico (r-BuOH) a 80°C. Se mais de um produto é formado. 



7.49 

7.50 


7.51 


7.52 




indique qual se espera que seja o produto principal . (c) Proponha um mecanismo detalhado para a formagao do 
produto principal de cada rcagao, incluindo um desenho das estruturas dos estados de transi§ao. 



Cl 
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2 . Explique, utilizando argumentos mecanfsticos cnvolvendo proje^öes de Newman ou outras fórmulas tridimensio- 
nais, por que a reagao do 2-bromo-l ,2-difeniIpropano (qualquer enantiömcro) com etóxido dc sódio (EtONa) em 
etanol (EtOH) a 80°C produz principalmente (£)-l,2-difenilpropeno (pouco do diasteroisömero (Z) é formado). 


EtONa 
EtOH, A 

(Principal) (minoritario) 

3. (a) Escreva a(s) estrutura(s) do(s) produto(s) formado(s) quando o l-metilciclo-hexanol reage com H 3 P0 4 concen- 

trado (85%) a 150°C. (b) Escreva um mecanismo detalhado para a rea 9 ao. 

OH h 3 P0 4 (conc.) 

150° C " 





4 . Considere a rea^ao do 1-ciclobutiletanol (1-hidroxietilciclobutano) com H 2 S0 4 concentrado a ]20°C. Escreva as 
estruturas de todos os possiveis produtos organicos. Supondo que o metilcidopenteno seja um dos produtos, es- 
creva um mecanismo que explique a sua forma^ao. Escreva os mecanismos que expliquem a formagao de todos os 
demais produtos. 



H 2 S0 4 (conc.) 
120° C 



+ 


5 . Considere o seguinte composto: 



(a) Desenvolva todas as analises retrossintéticas razoaveis para esse composto (qualquer diasteroisömero) que, em 
algum ponto, envolva a formado de ligagao carbono-carbono através da alquilagao de um fon alquineto. 

(b) Escreva reagöes, incluindo reagentes e condiyöes, para a smtesc desse composto que corresponda as analises 
retrossintéticas que você desenvolveu no item anterior. 

(c) A espectroscopia no infravermelho poderia ser utilizada para mostrar a presentia de certas impurezas em seu 
produto final que resultariam de sobras de intermediarios nas suas sfnteses. Quais dos seus intermediarios sin- 
téticos mostrariam absor^öes no IV que sao distintas daquelas do produto final e em quais regiöes do espectro 
dc IV essas absor^öes ocorreriam? 

(d) Dcsenhe uma estrutura tridimensional para a forma cis ou para a trans da molécula-alvo. Utilize onde for apro- 
priado cunhas tracejadas c sólidas na cadeia alquila lateral e utilize uma estrutura conformacional em cadeira 
para o anel. [ Dica: Desenhe a estrutura de tal forma que a cadeia de carbono do substituinte mais complicado 
no anel do ciclo-hexano e o carbono do anel onde ele esta ligado estejam todos no plano do papel. Em geral, 
para estruturas tridimensionais escolha uma orienta^ao que permita que a maior quantidade possivel de atomos 
dc carbono esteja no plano do papel. 1 
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Resumo e Ferramentas de Revisao 


Conexöes Sintéticas de Alquinos, Alquenos, Haletos de Alquila e Alcoois 


Ri — CHo — CH — R 2 

I 

GA 

Haletos de alquila 
e alcoois 


Eliminagao E2 


NaNHo 


R 1 — C = C — H 

Alquino terminal 


* Haletos de alquila/alcoois 
a alquenos 

* Alquenos a alquinos 

* Alquinos a alquinos superiores 

* Aldeidos/cetonas a 
alquinos 

* Alquinos a alquenos 

* Alquenos/alquinos a alcanos 


-F R! — CH = CH — R 2 

Alquenos 


H X 

I I 

R-i C C R 2 

l I 

X H 


", p* 

c = c 

(Z)-Alqueno / \ 

H H 



H 2 , catalisador de 
Lindlar ou NLB 


H 2 , catalisador* 


H 2 , catalisador* 

> R! — CH 2 — CH 2 — R 2 


Anion alquineto 

NaNH 2 (2 mols) 


H Cl 

I l 

R-j C C R 2 


Alquino interno 


Alcano 


(1) Li ou Na 

em NH 3 ou EtNH 2 


(2) NH 4 CI 


H 2 , catalisador* 


H 


Dicloreto 

geminal 


I 

H 


I 

Cl 


c = c 

(E)- Alqueno / \ 

H R 


PCI 5 


Ri C C Rp 


Aldeido ou h 
cetona 


‘Catalisador de 
hidrogenaqao = 
Pt, Pd, Ni 
(heterogêneo); 
ou Ru ou Rh 
(homogêneo) 


MAPA CONCEITUAL 





Alquenos e Alquinos II 

Reagöes de Adigao 



Nos capitulos anteriores discutimos os mecanismos que envolvem pares de elétrons nas etapas de formacao 
e quebra de ligagöes nas reacöes de substituigao e eliminacao. Nucleófilos e bases serviram como doadores 
de pares de elétrons nessas reacöes. Neste capitulo, discutiremos reacöes de alquenos e alquinos em que 
uma ligagao dupla ou tripla atua como doador de par de elétrons para formar uma ligacao. Essas reagöes sao 
chamadas de reacöes de adigao. 



Dactilina (3£)-Laureatina 


Alquenos e alquinos sao muito comuns na natureza, tanto na terra como no mar. Exemplos vindos do mar 
incluem a dactilina e a (3E)-lauretina, cujas fórmulas sao mostradas aqui. Esses compostos incluem halogênios 
em sua estrutura, como é o caso de muitos outros compostos naturais marinhos. Certos organismos marinhos 
podem produzir compostos como esses com propósito de autodefesa, uma vez que varios deles têm proprie- 
dades citotóxicas. Curiosamente, os halogênios nesses compostos marinhos sao incorporados por reacöes 
biológicas similares aquelas que iremos estudar neste capitulo (Segao 8.12). Portanto, compostos como a dac- 
tilina e a (3E)-laureatina nao somente têm estrutura e propriedades intrigantes, e surgem no bonito ambiente 
marinho, mas conservam uma quimica fascinante atras deles. 
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8.1 Reagöes de Adigao a Alquenos 


Ja estudamos uma reagao de adigao de alquenos — hidrogenagao — na qual um atomo 
de hidrogênio é adicionado em cada extremidade de uma ligagao dupla (ou tripla). Nestc 
capftulo, estudaremos outras reagöes de adigao dc alquenos que nao envolvem o mesmo 
mecanismo quc a hidrogenagao. Podemos descrever, genericamente, esse tipo de reagao 
atribuindo E para a parte eletrofflica de um reagente e Nu para a parte nucleofflica, como 
é visto a seguir. 


X C=C / +E — Nu adl<?a ° E— C— C— Nu 

/ \ II 

Algumas reagöes especfficas desse tipo que estudaremos neste capftulo incluem as adi- 
göes de haletos de hidrogênio, acido sulfürico, agua (na presenga de um catalisador acido) 
e halogênios. Mais tarde, vamos cstudar também alguns reagentes especializados que so- 
frem reagöes de adigao com alquenos. 



/ 

C 

\ 


Alqueno 


H— X 


— OSO,H 


H — OH 

HA (cat.) 

X— X 


I I 

H— C— C X 

I I 


H— C— C OSOjH 


H— C— C— OH 


x— c— c— X 


Haleto de alquila 

(Se9Öes 8.2, 8.3, 
e 10.9) 

Hidrogenossulfato 
de alquila 

(Segao 8.4) 


Alcool 

(Segao 8.5) 


Dialoalcano 

(Segao 8.12, 8.13) 


' 8. IA Como Entender as Adigöes a Alquenos 

Duas caractensticas da ligagao dupla nos ajudam a entender por quc essas reagöes de adi- 
gao ocorrem: 

1. Uma reagao de adigao resulta na conversao de uma ligagao tt e uma ligagao o* (Se- 
göes 1.12 e 1.13) em duas ligagöes o*. O resultado dessa mudanga c, geralmente, 
cncrgcticamente favoravel. A energia liberada ao se fazerem duas ligagöes cr excede 
a energia necessaria para quebrar uma ligagao <x e uma ligagao tt (porque as ligagöes 
77 sao mais fracas) e, portanto, reagöes de adigao sao, geralmente, exotérmicas: 

\ / ii 

C=C +E— Nu — > — c— C— 

/ , \ • I 4 

E Nu 

I 

ligagao 7T ligagaotr — » duas ligacöes <r 

‘ ' J K. _ J 

V v 

Ligagöes quebradas Ligagöes formadas 

2. Os elétrons da ligagao 77 estao expostos. Como a ligagao 77 é o resultado da sobrepo- 
sigao dos orbitais p , os elétrons tt ficam acima e abaixo do plano da ligagao dupla: 



Um mapa do potencial eletrostatico do eteno 0 par de elétrons da ligagao 7 r esta 

mostra a maior densidade de carga negativa distribuido por ambos os lóbulos 

na regiao da ligagao tt. do orbital molecular tt. 
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Adicao EletrofHica 

• Elétrons da ligagao ir de alqucnos reagem com eletrófilos. 

• Eletrófilos sao reagentes que procuram elétrons. Elcs têm a propriedade de serem 

eletrofilicos. 

Eletrófilos incluem doadores de prótons, tais como os acidos de Brpnsted-Lowry, reagen- 
tes neutros, tais como o bromo (porque ele pode ser polarizado de modo que uma extre- 
midade é positiva), e acidos de Levvis, como o BH 3 , o BF 3 e o AIC1 3 . Ions metalicos que 
contenham orbitais vazios, como, por exemplo, o ion prata (Ag + ), o ion mereürio (Hg 2+ ) e 
o ion platina (Pt 2+ ), também atuam como eletrófilos. 

Os haletos de hidrogênio, por exemplo, reagem com alquenos aceitando um par de 
elétrons da liga 9 ao tt para formar uma liga^ao a entre o hidrogênio e um atomo de carbo- 
no, com a perda do ion haleto. Tsso deixa um orbital p vazio e uma carga + sobre o outro 
carbono. O resultado global é a forma^ao de um carbocation e um ion haleto a partir do 
alqueno e HX: 



+ :X 


Carbocation 


Alqueno 


O carbocation, sendo altamente reativo, pode entao se combinar com o ion haleto acei- 
tando um dos seus pares de elétrons: 



Produtos de adicao 


Carbocation 


Eletrófilos Sao Acidos de Lewis Eletrófilos sao moléculas ou fons que podem acei- 


tar um par de elétrons. Nucleófilos sao moléculas ou fons que podem fornecer um par de 
elétrons (ou seja, sao bases de Levvis). Qualquer rea^ao de um eletrófilo também envolvc 
um nucleófilo. No protona^ao de um alqueno o eletrófilo é o proton doado por um acido; 
o nucleófilo é o alqueno: 


H 



\ 


/ \ 

Eletrófilo Nucleófilo 


Na próxima etapa, a reagao do carbocation com um ion haleto, o carbocation é o eletró- 
filo e o ion haleto é o nucleófilo: 




H ‘X 


— c— C + + ‘X: 


I \ 


— c— c— 


Eletrófilo Nucleófilo 
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8.2 Adigao Eletroftlica de Haletos de Hidrogênio a Aiquenos : 
Mecanismq e Regra de Markovnikov 


Os haletos de hidrogênio (Hl, HBr, HCI e HF) se adicionam a ligagao dupla de aiquenos: 


Essas adigöes sao, algumas vezes, rcalizadas dissol vendo-se o haleto de hidrogênio cm 
um solvente, tal como o acido acético ou o CH 2 CI 2 , ou por borbulhamento do haleto de hi- 
drogênio gasoso dirctamente no alqueno, quando o próprio alqueno é usado como solvente. 
HF é preparado como fluoreto de poli -hidrogênio em piridina. 

• A ordem de reatividade dos haletos de hidrogênio na adigao a aiquenos é Hl > HBr > 


HC! > HF. 


A menos que o alqueno seja altamente substitufdo, o HCI reage tao lentamente que a reagao 
nao é ütil como um método preparativo. O HBr se adiciona rapidamente, mas como vamos 
aprender na Segao 10.9, a menos que tomemos algumas precaugöes, a reagao pode seguir 
uma rota alternativa. 

A adigao de HX a um alqueno assimétrico pode ser concebida como ocorrendo de duas 
formas. Na pratica, no entanto, um produto normalmente predomina. A adigao de HBr ao 
propeno, por exemplo, poderia levar a 1-bromopropano ou 2-bromopropano. Entretanto, o 
principal produto é o 2-bromopropano: 



+ HBr 


Br x 

2-Bromopropano 1-Bromopropano 


Quando o 2-metilpropeno reage com o HBr, o produto principal é o 2-bromo-2-metil- 
propano, nao o l-bromo-2-metilpropano. 





+ HBr 


2-Metilpropeno 


2-Bromo-2-metilpropano 1 -Bromo-2-metilpropano 


A consideragao de muitos exemplos como esse levaram o quhnico russo Vladimir 
Markovnikov, em 1870, a formular o que é conhccido como regra de Markovnikov. 

• Uma maneira de enunciar a regra de Markovnikov é dizer que, na adigao de HX a 
um alqueno, o dtomo de hidrogênio se adiciona ao dtomo de carbono da ligagdo 
dupla que ja tem o maior numero de dtornos de hidrogênio .* 

A adigao de HBr ao propeno 6 uma ilustragao: 


Atomo de carbono 
do alqueno com 
maior numero de 
atomos de hidrogênio 


CH 2 =CHCH 3 



H Br 


Produto de adigao 
Markovnikov 


H Br 


Reagöes que seguern a regra de Markovnikov sao chamadas de adigöes Markovnikov. 


*Em sua publicaqao original, Markovnikov descreveu a regra cm termos do ponto onde o atomo de halogênio se 
liga, atirmando que “se um alqueno assimétrico se combina com um haleto de hidrogênio, o ion haleto se adiciona 
ao atomo de carbono com menos atomos de hidrogênio.” 
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Um mecanismo para a adigao de um haleto de hidrogênio a um alqueno envolve as duas 
etapas seguintes: 


Adigao de um Haleto de Hidrogênio a um Alqueno 



\ // \ 

C=C + H 

/ \ 


Etcipa 1 


Os elétrons ir do alqueno formam uma ligaqao como proton 
vindo de HX produzindo um carbocation e um ion haleto. 


H 

... \ i 

X: + + C— C— 

' I 



rapida 


Etcipa 2 



X : 


O ion haleto reage com o carbocation doando um par 
de elétrons; o resultado é um haleto de alquila. 


A etapa importante — porque é a etapa determinante da velocidade — é a etapa 1 . Na 
etapa 1 , o alqueno doa um par de elétrons para o proton do haleto de hidrogênio, formando 
um carbocation. Esta etapa (Fig. 8.1 ) é altamente endergönica e tem uma alta energia livre 
de ativagao. Consequentemente, eia ocorre lentamente. Na etapa 2, o carbocation altamen- 
te reativo estabiliza-se pela combinagao com o ion haleto. Essa etapa exergönica tem uma 
energia livre de ativa^o muito baixa e ocorre muito rapidamente. 


Carbocation 

intermediario 



Estado de transigao 1 


H 


— C — Estado de transigao 2 


c— C 


^<5+ ^ I I 



o 


> 


co 

'u) 


0) 

c 

LU 


H 


— c— c — 


X 


V“ 


Etapa 2 


Coordenada de rea9ao 


Figura 8.1 Diagrama de energia livre para a adigao de HX a um alqueno. A energia livre de 
ativa^ao para a etapa 1 é muito maior do que para a etapa 2. 
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8.2A Explica^ao Teórica da Regra de Markovnikov 


Se o alqueno que sofre adi^ao de um haleto de hidrogênio é um alqueno assimétrico como 
o propeno, entao a etapa 1 poderia le var a doi$ carbocations diferentes: 


X — H 


CH 3 CH=CH 2 


CH 3 CH=CH 2 


H 

I + 

- CH 3 CH — CH 2 + X- 

Carbocation 1° 

(menos estavel) 

CH 3 CH — CH 2 — H + X 

Carbocation 2° 

(mais estavel) 


Entretanto, esses dois carbocations nao tem a mesma estabilidade. O carbocation secun- 
dario é mais estavel cca maior estabilidade do carbocation secundario que explica a prc- 
visao correta da adiqao global pela regra de Markovnikov. Na adigao de HBr ao propeno, 
por exemplo, a reaqao torna o seguinte curso: 


CH 3 CH=CH 2 


HBr 

lenta 



CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 CH 2 CH 2 Br 

1° 1-Bromopropano 

(forma-se pouco ) 


ch 3 chch 3 ch 3 chch 3 


Br 


2° 2-Bromopropano 

(produto principal) 


I Etapa 1 1 Etapa 2 1 

O produto principal da rca^ao é o 2-bromopropano porque o carbocation secundario 
mais estavel é formado preferencialmente na primeira etapa. 


• O carbocation mais estavel predomina porque é formado rapidamente. 


Podemos entender por que isso é verdade se analisarmos os diagramas de energia livre na 
Fig. 8.2. 


Br 


Esse estado de 
transigao se 
assemelha ao 
carbocation 1°. 

Esse estado de 
transigao se 
assemelha ao 
carbocation 2°. 

CH 3 CH=CH 2/ / 

/ 


H«>+ 

i 

I ö+ 

CH 3 CH — ch 2 


V 

Br ,> -V 


ch 3 ch 2 ch 2 
^ + Br 



AG* (2°) 


, CH 3 CH 2 CH 2 Br 


CHoCHBrCHo 


Figura 8.2 Diagramas de 
energia livre para a adi<;ao 
de HBr ao propeno. AG*(2°) é 
menor que AG*(1°). 


Coordenada de reapao 
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• A reaqao que conduz ao carbocation secundario (e, finalmente, ao 2-bromopropano) 
tem a energia livre de ativagao menor. Isso é razoavel porque o estado de transigao se 
assemelha ao carbocation mais estavel. 

• A reaqao que conduz ao carbocation primario (e, finalmente, ao 1 -bromopropano) 
tem uma alta energia livre de ativa^ao porque o seu estado de transigao se assemelha 
ao carbocation primario menos estavel. Esta segunda reacao é muito mais lenta e nao 
compete, apreciavelmente, com a primcira rea 9 ao. 

A reagao do HBr com o 2-metilpropeno produz somente, e pela mesma razao, o 2-bro- 
mo-2-metilpropano. Aqui, na primeira etapa (ou seja, quando o proton se liga), a escolha 
é ainda mais pronunciada — entre um carbocation terciario e um carbocation primario. 
Assim, o l-bromo-2-metilpropano nao é obtido como um produto da reaqao porque a sua 
formaqao exigiria a formaqao de um carbocation primario. Tal reagao teria uma energia 
livre de ativaqao muito maior do que aquela que leva a formaqao do carbocation terciario. 

Como carbocations sao formados pela adigao de HX a um alqueno, rearranjos invaria- 
vel mente ocorrem quando o carbocation inicialmente formado pode rearranjar para um 
mais estavel (veja a Seqao 7.8 e o Problema de Revisao 8.3). 



CH 3 

\ 

c=ch 2 

/ V* p».. 

CH 3 H— Br: 


ch 3 

\ 

C — CH, — H 

A\ 2 ■■ 

CHj \ :Br: 


ch 3 

CHo— C— CK 
„ | 

: Br : 


Produto 

Principal 


Carbocation 3° 2-Bromo-2-metilpropano 

(carbocation mais estavel) 


Esta reagao nao ocorre em uma extensao apreciavel: 


CH 3 

\ 

c=ch 2 
ch 3 \ 

H 




O*. 


Br = 


CH, 


CH 3 — c— ch 2 

A V 


-X- 

Br 


Carbocation 1° 

(carbocation menos estavel) 


CH 3 

i 

CH 3 — CH— CH 2 -Br: 


Pouco 

formado 


1-Bromo-2-metilpropano 


8.2B Enunciado Moderno da Regra de Markovnikov 

Com a compreensao do mecanismo para a adigao iönica dos haletos de hidrogênio a alque- 
nos, podemos agora dar o seguinte enunciado moderno da regra de Markovnikov. 

• Na adi 9 ao iönica de um reagente assimétrico a uma ligaqao dupla, a parte positiva do 
reagente de adiqao se liga ao atomo de carbono da ligaqao dupla, de modo a produzir 
o carbocation mais estavel como um intermediario. 
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Como a adigao do eletrófilo ocorre primeiro (antes da adigao da partc nucleofilica do rea- 
gente de adigao), ele que determina a orientagao global da adigao. 

Observe que esta formulagao da regra de Markovnikov nos permite prever o resultado 
da adigao de um reagente tal como ICI. Devido a maior eletronegatividade do cloro, a parte 
positiva da molécula é o iodo. A adigao de ICI ao 2-metilpropeno ocorre por esse caminho 
e produz 2-cloro-l-iodo-2-metilpropano: 




2-Cloro-1-iodo- 

2-metilpropano 


2-Metilpropeno 


Dê a estrutura e o nomc do produto que sera obtido a partir da adigao iönica de IBr a pro- Problema de Revisao 8.1 
peno. 


Problema de Revisao 8.2 


Proponha um mecanismo para as seguintes reagöes de adigao: 



Problema de Revisao 8.3 


Fornega explicagöes mecanfsticas para as seguintes observagöes: 

(a) 




+ 


Cl 


Cl 



8.2C Reagöes Regiosseletivas 

Qufmicos descrevem reagöes semelhantes as adigöes Markovnikov de haletos de hidrogê- 
nio a alquenos como regiosseletivas. Regio vem da palavra latina regionem , que significa 
diregao. 

• Quando uma reagao que pode potend almente produzir dois ou mais isömeros e, na 
rcalidade, produz apenas um (ou a predominancia de um), a reagao é dita regiossele- 
tiva. 

Por exemplo, a adigao de HX a um alqueno assimétrico como o propeno poderia ser ima- 
ginada produzir dois isömeros constitucionais. Entretanto, como vimos, a reagao produz 
apenas um, portanto ela é regiosseletiva. 

8.2D Uma Excegao para a Regra de Markovnikov 

Na Segao 10.9 estudaremos uma excegao a regra de Markovnikov. Essa excegao refere-se 
a adigao de HBr a alquenos, quando a adigao é realizada na presenga de peróxidos (isto 
é, compostos com a fórmula geral ROOR). 

• Quando alquenos sao tratados com HBr na presenga de peróxidos, ocorre uma adi- 
gao anti-Markovnikov no sentido de que o atomo de hidrogênio torna-se ligado ao 
atomo de carbono com o menor numero de atomos de hidrogênio. 
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Com o propeno, por excmplo, a adigao ocorre da seguinte forina: 


CH 3 CH=CH 2 + HBr -S20R^ CH 3 CH 2 CH 2 Br 


ROOR 


i 


Na Se^ao 10.9 veremos que essa adiqao ocorre por um mecanismo radicalar e nao através 
do mecanismo iönico apresentado no inicio da Secao 8.2. 

• Esta adicao anti-Markovnikov ocorre somente quando HBr é usado na presenga de 
peróxidos e nao ocorre, de forma significativa, com HF, HCI e Hl mesmo quando 
peróxidos estao presentes. 

:a da Adigao lönica a um Alqueno 

Considcre a seguinte adiqao de HX a 1-buteno e observe que a rea^ao leva a fonnagao de 
um produto, 2-halobutano, que contém um centro de quiralidade: 


* 


CH 3 CH 2 CH=CH 2 + HX — » ch 3 ch 2 chch 3 

X 


O produto, portanto, pode existir como um par de enantiömeros. A pcrgunta que surge 
agora é como esses enantiömeros sao formados. Um enantiömero se forma em maior quan- 
tidade do que os outros? A resposta é ndo; o carbocation formado na primcira etapa da 
adiqao (veja o esquema a seguir) é trigonal planar c é aquirdl (o modelo mostrara que ele 
tem um plano de simetria). Quando o ion halcto reage com essc carbocation aquiral na 
segunda etapa, a reagdo é igualmente provdvel em ambas as f aces. As reaqöes que levam 
aos dois enantiömeros ocorrem com a mesma velocidade e os enantiömeros, portanto, sao 
produzidos em quantidadcs iguais, como iima racemato. 


i 


Adigao lönica a um Alqueno 


: X 



(S)-2-Halobutano 

(50%) 




H 


Carbocation aquiral, 
trigonal planar 


X: 

(/?)-2-Halobutano 

(50%) 


1-Buteno doa um par de elétrons para o 
proton do HX para formar uma 
carbocation aquiral. 


O carbocation reage com o ion haleto 
com a mesma velocidade tanto pelo 
caminho (a) como pelo (b) para formar 
os enantiömeros como um racemato. 
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8.4 Adigao de Acido Sulfürico a Alquenos 


• Quando alquenos sao tratados com acido sulfürico concentrado a frio, eles se dissol- 
vem porque reagem através de uma adigao eletrofflica formando hidrogenossulfatos 
de alquila. 

O mecanismo é semelhante ao da adigao de HX. Na primeira etapa desta reagao o alqucno 
doa urn par de elétrons para o proton do acido sulfürico formando um carbocation; na 
segunda etapa, o carbocation reage com um ion hidrogenossulfato para formar um hidro- 
genossulfato de alquila: 




ii 


ii 


,o. 

Acido 

sulfürico 


, 0 , 

Ion 


Carbocation 


Alqueno 


Hidrogenossulfato 
de alquila 


hidrogenossulfato 


Solüvel em acido sulfürico 


A adigao de acido sulfürico também é regiosseletiva e segue a regra de Markovnikov. O 
propeno, por exemplo, reage para produzir hidrogenossulfato de isopropila em vez de hi- 
drogenossulfato de propila: 


H 



H, 


\ 


C — CH 2 — H 






Carbocation 2° 
(carbocation mais estavel) 


Hidrogenossulfato 
de isopropila 


8.4A Alcoois a partir de Hidrossulfatos de Alquila 

Hidrogenossulfatos de alquila podem ser facilmente hidrolisados a alcoois por aquecimen- 
to com agua. O resultado global da adigao de acido sulfürico a um alqueno- seguida por 
hidrólise é a adigao Markovnikov de H — e — HO: 




CH3CHCH3 + H 2 S0 4 

I 

OH 


3 aquecimento 


OSO3H 


Em uma sintese industrial de etanol, o eteno é dissolvido primeiro em acido sulfürico a Problema de Revisao 8.4 


95%. Em uma segunda etapa, agua é adicionada e a mistura é aquecida. Descreva as rea- 
göes envolvidas. 


8.5 Adigao de Agua a Alquenos: Hidratagao Catalisada por Acido 


A adigao de agua catalisada por acido a ligagao dupla de um alqueno (hidratagao de um 
alqueno) 6 um método para a preparagao de alcoois de baixo peso molecular. Essa reagao 
tem a sua maior utilidade em processos industriais de larga escala. Os acidos mais frequen- 
temente usados para catalisar a hidratacao de alquenos sao solu^öes aquosas diluidas de 
acido sulfürico e acido fosfórico. Essas reaföes também sao geral mente regiosseletivas e 
a adigao de agua a ligagao dupla segue a regra de Markovnikov. De forma geral, a reagao 
tem a seguinte forma: 
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Um exemplo é a hidratagao do 2-metil-propeno: 



+ HOH 


h 3 o 

25°C 


H 

HO 


2-Metilpropeno 

(isobutileno) 


2-Metil-2-propanol 
(tere - butil alcool) 


Como as rea^öes seguem a regra de Markovnikov, as hidrata^öes de alquenos catalisadas 
por acido nao produzem alcoois primarios, exceto no caso espccial da hidratacao do eteno: 


CH 2 =:CH 2 + HOH 


H3PO4 , 
300 C C ' 


CH 0 CH 0 OH 


8.5A Mecanismo 

O mecanismo de hidratacao de um alqueno é simplesmente o inverso do mecanismo para 
a desidratagao de alcool. Podemos ilustrar isso apresentando o mecanismo para hidrata- 
Cao do 2-metilpropcno e comparando-o com o mecanismo de desidrata^ao do 2-metil-2- 
propanol apresentado na Sc^ao 1.1 A. 



Hidratacao de um Alqueno Catalisada por Acido 


Etapa 1 


Etapa 2 


CH 2 

II — 

C 


H 

— » 0.1 

+ H— O— H 


lenta 


CH, — H 


CH, 


'CH, 


CH 3 — c 


\ 

CH, 


H 

I 

+ :0 — H 


O alqueno doa um par de elétrons para um proton para 
formar o carbocation 3° que é o mais estavel. 

ch 3 h 

rapida 

+ =0 — H CH,— C —O — H 

“ I ï 

ch 3 

O carbocation reage com uma molécula de 
agua para formar um alcool protonado 



Etapa 3 


CHo H' 


ïL 


H 


CH 3 


CHo — C O — H + :0 -H 


rapida 


H 


CHo — C — O — H + H — O— H 


ch 3 ch 3 

A transferência de um proton para uma molécula de agua leva ao produto. 


A etapa determinante da velocidade no mecanismo de hidratacao é a etapa 1: formagao 
do carbocation. É esta etapa também que responde pela adigao de Markovnikov da agua 
a liga 9 ao dupla. A reacao produz 2-metil-2 propanol porque a etapa 1 leva a forma^ao do 
cation terciario (3°) mais estavel ein vez do cation primario (1°) muito menos estavel: 


CHo 


CHo 


XK 


H 

i 

i 0>*l muito 

H— o — H 


CH,- 

I 

CH,— C — H 

I 

ch 3 


H 

+ O — H 


Para todos os propósitos 
praticos essa reacao nao 
ocorre porque produz um 
carbocation 1°. 


lenta 
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As rea^öes onde aiquenos sdo hidratados on dlcoois sdo desidratados representam re- 
a^oes em que o produto final é governado pela posi9ao de equilfbrio. Assirn, na desidra- 
tacdio de um dlcool é melhor usar um acido concentrado de modo que a concentra^'ao de 
agua é baixa. (A agua pode ser rcmovida a medida que é formada e favorece o uso de uma 
alta temperatura.) Na hidratagdo de um alqueno é melhor usar um acido diluido de modo 
que a concentragao de agua c elevada. (Isso geralmcnte favorece o uso de uma temperatura 
mais baixa.) 


Escreva um mecanismo que explique a rea^ao vista a seguir. 




OH 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Sabemos que um ion hidrónio, formado a partir de acido sulfurico e agua, pode doar um 
proton para um alqueno formando um carbocation. O carbocation pode entao aceitar um par de elétrons de uma mo- 


lécula de agua para formar um alcool protonado. O alcool protonado pode doar um proton a agua para tornar-se um 
alcool. 


H 



H 


H 



+ 


•Ov 
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(a) Escreva um mecanismo que explique a reagao vista a seguir. 



(b) Quais as condigöes gerais que você usaria para garantir um bom rendimento do produto? 

(c) Quais as condicöes gerais que você usaria para realizar a reagao inversa, ou seja, a 
desidrata^ao do ciclo-hexanol para a produ^ao de ciclo-hexeno? 

(d) Que produto você esperaria obtcr a partir da hidrata^ao do 1-metilciclo-hexeno catali- 
sada por acido? Justifique sua resposta. 

8.5B Rearranjos 

• Uma complica^ao associada com hidrata^öes de aiquenos é a ocorrência de rearranjos. 

Como a rea^ao envolve a forma 9 ao de um carbocation na primeira etapa, o carbocation 
formado no inicio invariavel mente sofre um rearranjo para uma espécie mais estavel (ou 
possivelmente para uma espécie isoenergética) se tal rearranjo é possivel. Uma ilustra^ao 
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é a forma?ao de 2,3-dimetil-2-butanol como produto principal quando o 3,3-dimetil-l- 
buteno é hidratado: 



3,3-DimetiM-buteno 2,3-Dimetil-2-butanol 

(produto principal) 


Problema de Revisao 8.6 Descreva todas as etapas de um mecanismo que mostre como o 2,3-dimetil-2-butanol é 

formado na hidrata^ao do 3,3-dimetil-l-buteno catalisada por acido. 

Problema de Revisao 8.7 A seguintc ordem de reatividade é observada quando os seguintes alquenos sao submetidos 

a hidrata^ao catalisada por acido: 

(CH 3 ) 2 C=CH 2 > CH 3 CH=CH 2 > CH 2 =CH 2 

Explique essa ordem de reatividade. 

Problema de Revisao 8.8 Escreva um mecanismo para a reaqao vista a seguir. 



cat. H 2 S0 4 
MeOH 




Problema Resolvido 8.2 


Escreva um mecanismo que explique o caminho da seguinte reacao 


t 



cat. H 2 S0 4 
CHoOH 


-0CH 3 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Como ja aprendemos, em meio fortemente acido, tal como metanol contendo acido sulfü- 
rico catalftico, um alqueno pode aceitar um proton para formar um carbocation. Na reagao anterior, o carbocation 2° 
formado inicialmente pode sofrer rearranjo, como mostrado a seguir, para formar um carbocation 3°, que pode entao 
reagir com o solvente (metanol) para formar um éter. 


H— O— CH 3 


+ h^oso 3 h 


H 

L 

H — O — CH 3 + 0S0 3 H 




H— Ö— CH 3 
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8.6 Alcoois a partir de Alquenos por Oximercuragao-Demercuragao: 
Adigao Markovnikov 


Um procedimento de laboratório ütil para a si'ntese de alcoois a partir de alquenos, que evi- 
ta rearranjo, é um método cm duas etapas chamado de oximercura^ao-dèmercuragao. 

• Alquenos reagem com acetato de mercurio em uma mistura de tetraidrofurano (THF) 
e agua para produzir compostos (hidroxialquil)mercürio. Esses (hidroxialquil)mer- 
cürio podem ser reduzidos a alcoois com boroidreto de sódio. 

Etapa 1: Oximercuracao 



\ / 

C=C + H-0 + 

/ \ 


HO Hg— OCCH 3 


Etapa 2: Demercuragao 


O 


— C — C— O + OH- + NaBH. 

I I II 

HO Hg— OCCH 3 


— C— C— + Hg + CHqCO- 

I I 

HO H 


• Na primeira etapa, oximercuracao, a agua e o acetato de mercurio se adicionam a 
ligagao dupla. 

• Na segunda etapa, demercuragao, o boroidreto de sódio reduz o grupo acetoximer- 
cürio e o substitui por hidrogênio. (O grupo acetato é muitas vezes abreviado por 
— O Ac.) 

Ambas as etapas podem ser realizadas no mesmo recipicnte e ambas as reagöes ocoiTem 
muito rapidamente a temperatura ambiente ou abaixo. A primeira etapa — oximercuragao 
— normalmente se completa dentro de um periodo de 20 s a 10 min. A segunda etapa — 
demercuragao — normalmente requer menos de uma hora. A reacao global produz alcoois 
com rendimentos muito elevados, geralmente, superiores a 90%. 

8.6A Regiosseletividade da Oximercuragao-Demercuragao 

A oximercuragao-demercuragao também é altamente regiosseletiva. 

• Na oximercuragao-demercuragao, a orientagao final da adicao dos elementos da 
agua, H — e — OH, estd de acordo com a regra de Markovnikov . O H — se liga ao 
atomo de carbono da ligacao dupla com o maior numero de atomos de hidrogênio. 


Os compostos de mercurio sao 
extremamente perigosos. Antes 
de realizar uma reacao envolvendo 
mercurio e seus compostos, 
você deve se familiarizar com os 
procedimentos atuais de utilizacao 
e de contengao. Nao ha métodos 
satisfatórios para a eliminagao de 
mercurio. 


H H 

\ =( / (1) Hg(0Ac) 2 /THF-H 2 0 

/ \ (2) NaBH 4 , OH 

R H 


H H 


R— C— C— H 


HO H 


+ 


HO— H 


Os seguintes exemplos sao especificos: 


OH 


OH 


Hg(OAc) 2 


NaBH, 

c OH 
(1 h) 




thf-h 2 o 
(15 s) 



1-Penteno 


2-Pentanol 

(93%) 
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/ 



1 -Metilciclopenteno 


Hg(OAc) 2 

THF-H 2 0 
(20 s) 




1 -Metilciclopentanol 


8.6B Rearranjos Ocorrem Raramente em 
Oximercuragao-Demercuragao 

✓ 

Dica JJtil • Rearranjos da cadeia de carbono raramente ocorrem na oximercuragao-demercuragao. 

Oximercuracao-demercuracao nao _ . 

é propensa a rearranjos de hidreto A oximercuragao-demercuragao do 3 ,3-dimetil-l -buteno e urn excelente exemplo que ïlus- 

ou carbanio. tra essa caracteristica. Ela esta em oposigao direta a hidratagao do 3,3-dimetil- 1 -buteno que 

estudamos anteriormcnte (Segao 8.5B). 


CH 3 

i 

HX— C— CH=CH 2 

I 

ch 3 

3,3-Dimetil-1 -buteno 


(1) Hg(OAc)/THF-H 2 Q 

(2) NaBH 4 , OH 


CH, 


h 3 c-c 


-CH — CHo 


I ! 

CH 3 oh 

3,3-dimetil-2-butanol 

(94%) 


Analise da mistura dos produtos por cromatografia gasosa nao revelou a presenga do 
2,3-dimetil-2-butanol. A hidratagao do 3,3-dimetil- 1 -buteno, catalisada por acido, pelo 
contrario, da o.^2,3-dimetil-2-butanol como o principal produto. 



Etapa 1 


Etapa 2 


8.6C Mecanismo da Oximercura^ao 

Um mecanismo que representa a orientagao da adigao na etapa de oximercuragao e que 
explica também a falta de rearranjos é mostrado a seguir. 

• O princfpio desse mecanismo é um ataque eletrofilico pelas espécies dc mercürio, 
HgOAc, ao carbono menos substituido da ligagao dupla (ou seja, ao atomo de carbo- 
no que tem o maior numero de atomos de hidrogênio) e a formagao de um interme- 
diario em ponte. 

Ilustramos o mecanismo usando 3,3-dimetil- 1 -buteno como exemplo: 



Oximercuragao 
Hg(OAc) 2 ^== HgOAc + OAc“ 


-f" 

Acetato de mercürio se disassocia para formar um cation HgOAc e um anion de acetato. 


CH 3 

I 

CH 3 — c— CH=CH, 

I 

CH 3 

3,3-Dimetil-1 -buteno 


HgOAc 


CH 3 

I V 

CH 3 — c— CH— CH 2 


CH, 


. I 

' HgOAc 


5+ 


Carbocation de mercürio em ponte 


O alqueno doa um par de elétrons para o cation eletrofilico HgOAc + formando 
um carbocation de mercürio em ponte. Neste carbocation, a carga positiva é 
compartilhada entre o atomo de carbono 2° (mais substituido) e o atomo de 
mercürio. A carga sobre o atomo de carbono é grande o suficiente para 
justificar a orientacao Markovnikov da adigao, mas nao grande o suficiente 
para ocorrer um rearranjo. 
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Etapa 3 


Etapa 4 



H 3 C — C — CH — CH 2 


H 

H,C =0— H 

I I 

H,C— C— CH— CH, 


I 

H,C 


HgOAc 


Um molécula de agua ataca o carbono do ion mercurmio em ponte 
que é mais capaz de sustentar a carga parcial positiva. 


H 

+ 1*9 

HoC : 0 — H 

I I 

HoC— C— CH— CHo 


O — H 

I 

H 


H 

I 

H 3 C : 0 : 

I I 

H 3 c— C— CH— CH 2 
| . | 2 


H — O— H 

I 


H 3 C HgOAc H 3 C HgOAc H 

Composto (hidroxialquil) 
mercürio 

Uma reagao acido-base transfere um proton para outra molécula de agua (ou para um 
ion acetato). Esta etapa produz o composto (hidroxialquil)mercürio. 


Calculos indicam que nos carbocations de mercürio em ponte (denominados fons mer- 
curfnio), tais como aqueles formados nessa reagao, uma grande parte da carga positiva re- 
side no mercürio. Apenas uma pequena parte da carga positiva reside no atomo de carbono 
mais substitufdo. A carga sobre o atomo de carbono é grande o suficiente para justificar a 
orientagao Markovnikov da adigao, mas é demasiadamente pequena para permitir os rapi- 
dos rearranjos da cadeia de carbono que ocorrem com carbocations mais completamente 
desen vol vidos. 

Embora o ataque pela agua sobre o ion mercurmio em ponte leve a adigao anti dos 
grupos hidroxila e mercürio, a reagao que substitui mercürio por hidrogênio nao é estere- 
ocontrolada (ela, pro va vel mente, envolve radicais, veja o Capitulo 10). Essa etapa mistura 
a estereoquimica final. 

• O resultado final da oximercuragao-demercuragao é uma mistura de adigao sin e anti 
de — H e — OH ao alqueno. 

• Como ja mencionado, a oximercuragao-demercuragao ocorre com regioqufmica 
Markovnikov. 

Escreva a estrutura do alqueno apropriado e especifique os reagentes necessarios para a Problema de Revisao 8.9 
sintese dos seguintes alcoois por oximercuragao-demercuragao: 



Quando um alqueno é tratado com trifluoroacetato de mercürio, Hg(0 2 CCF 3 ) 2 , em THF 
contendo um alcool, ROH, o produto é um composto (alcoxialquil)mercürio. Tratando esse 
produto com NaBH 4 /OH~ resulta na formagao de um éter. 

• Quando uma molécula de solvente atua como nucleófilo na etapa de oximercuragao, 
o processo global é chamado de solvomercurcigao-demercuragao : 

RO 

\ c=c / Hg(Q 2 CCF 3 ) 2 /THF-ROH^ q ,1 NaBH, OH , 

/ \ solvomercuragao | | demercuragao 

Hg0 2 CCF 3 

Alqueno Trifluoroacetato de 

(alcoxiaiquil)mercürio 


RO 

! I 
-c— c 
I I 

Éter 
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Problema de Revisao 8.10 (a) Proponha um mecanismo provavel para a etapa de solvomercuragao da smtese que 


acaba de ser mostrada. (b) Mostre como você usaria a solvomercuragao-demercuragao 
para preparar te/r-butilmetil éter. (c) Por que alguém usaria Hg(0 2 CCF 3 ) 2 , em vez de Hg 
(OAc) 2 ? 


8.7 Alcoois a partir de Alquenos por Hidroboragao-Oxidagao: 
Hidratagao Sin Anti-Markovnikov 


• Hidratagao anti-Markovnikov de uma ligagao dupla pode ser obtida através do uso 
de diborano (B 2 H 6 ) ou de uma solugao de borano em tetraidrofurano (BH 3 :THF). 

A adigao de agua c indireta nesse processo e duas reagöes estao envolvidas. A primeira 
é a adigao de um atomo de boro e um atomo de hidrogênio a ligagao dupla, chamada de 
hidroboragao; a segunda é a oxidagao e hidrólise do intermediario alquilborano para for- 
mar um alcool e acido bórico. A regioqufmica anti-Markovnikov da adigao é ilustrada pela 
hidroboragao-oxidagao do propeno: 



• Hidroboragao-oxidagao ocorre com estereoquimica sin, bem como regioqufmica 
anti-Markovnikov. 

Isto pode ser visto no exemplo a seguir com 1-metilciclopenteno: 



OH 


H 


Nas segöes seguintes, vamos examinar os detalhes do mecanismo que leva a regioquf- 
mica anti-Markovnikov e estereoquimica sin da hidroboragao-oxidaqao. 


8.8 Hidroboragao: Smtese de Alquilboranos 


Hidroboragao de um alqueno é o ponto de partida de diversos procedimcntos sintéticos 
ütcis, incluindo o processo de hidratagao sin anti-Markovnikov, que acabamos de mcncio- 


© A descoberta de Brown Hidroboragao de um alqueno é o 

da hidroboragao fez com ütcis, incluindo o processo de hidr 

ele fosse o coqanhador, _ „ . , 


A descoberta de Brown 
da hidroboragao fez com 
ele fosse o coganhador, 


nar. A hidroboragao foi descoberta por Herbert C. Brown (Purdue University), e pode ser 


representada em termos simples da seguinte forma: 


/ 

\ 


\ 

( 

/ 


hidroboragao 


— c— c— 


c=c 


+ H — B 


\ 



Alquilborano 


Alqueno 


Hidreto de boro 


A hidroboragao pode ser realizada com diborano (B 2 H 6 ), que é um dimero gasoso do 
borano (BH 3 ), ou mais convenientemente com um reagente preparado pela dissolugao do 
diborano em THF. Quando o diborano é introduzido em THF, ele reage para formar um 
complexo acido-base de Lewis de borano (o acido de Lewis) e THF. O complexo é repre- 
sentado como BH 3 :THF. 


H 



H 

BH ? :THF 


Diborano THF 

(tetraidrofurano) 
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Solu^öes contendo o complexo BH 3 :THF podem ser obtidas comercialmente. Rcagöes de hi- 
drobora^ao sao geral mente realizadas em éteres: ou em éter dietflico, (CH 3 CH 2 ) 2 0, ou em al- 
gum éter de maior massa molecular, tal como “diglima” [(CH 3 0CH 2 CH 2 ) 2 0, die tileno g/zcol 
di/7z<?til éter]. Deve-se ter muito cuidado ao se manusear diborano e alquilboranos porque eles se 
inflamam espontaneamente ao ar (com uma chama verde) A solugao de BH 3 :THF tem que ser 
usada em uma atmosfera inerte (por exemplo, argönio ou nitrogênio) e com cuidado. 

8.8A Mecanismo da Hidroboragao 

Quando um alqueno terminal, tal como propeno, é tratado com uma solugao contendo 
BH 3 :THF, o hidreto de boro se adiciona sucessivamente as ligagöes duplas de trés molécu- 
las de alqueno para formar um trialquilborano: 

Carbono Carbono 

mais menos 

substitufdo substitufdo 



H 

Tripropilborano 


• Em cada etapa de adigao o dtomo de boro se liga ao dtomo de carbono menos subs- 
tituido da ligagdo dupla e um atomo de hidrogênio é transferido do atomo de boro 
para o outro atomo de carbono da ligagao dupla. 

• Hidroboraqao é regiosseletiva e é anti-Markovnikov (o atomo de hidrogênio se liga 
ao atomo de carbono com menos atomos de hidrogênio). 

Outros exemplos que ilustram a tendência para o atomo de boro se ligar ao atomo de 
carbono menos substituido sao mostrados aqui. As porcentagens indicam onde o atomo de 
boro se liga. 



Estes percentuais, indicando onde o boro se liga nas rea^öes usando 
estes materiais de partida, ilustram a tendência para o boro se ligar 
ao carbono menos substitufdo da liga^ao dupla. 

Essa liga^ao observada do boro ao atomo de carbono menos substituido da ligagao dupla 
parece resultar, em parte, de fatores estéricos — o grupo volumoso contendo boro pode se 
aproximar do atomo de carbono menos substituido mais facil mente. 

No mecanismo proposto para hidroboraqao, a adi^ao de BH 3 a ligagao dupla come 9 a 
com a doagao de elétrons i r da liga^ao dupla para o orbital p vazio do BH 3 (veja o meca- 
nismo a seguir). Na próxima etapa, esse complexo forma o produto de adicao ao passar 
por um estado de transito de quatro atomos em que o atomo de boro esta parcial mente 
ligado ao atomo de carbono menos substitufdo da liga^ao dupla e um atomo de hidrogênio 
esta parcialmente ligado ao outro atomo de carbono. A medida que esse estado de transi- 
£ao é alcan^ado, elétrons se deslocam na diregao do atomo de boro e para longe do atomo 
de carbono mais substituido da ligagao dupla. Isto faz com que o atomo de carbono mais 
substituido desenvolva uma carga parcial positiva e, como ele possui um grupo alquila do- 
ador de elétrons , é mais capaz de acomodar essa carga positiva. Assim, fatores eletrönicos 
também favorecem a adigao de boro ao carbono menos substituido. 

Resumindo, ambos os fatores eletrönico e estér ico contribuem para a orienta^ao 
anti-Markovnikov da adicao. 
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UM MECANISMO PARA A REAgAO 


Hidroboragao 



+ 


H — B 


»nH 

H 3 C//,,. 







Complexo tt 



x 



Estado de transigao sincronizado Adigao sin de H e B 
com quatro atomos 


A adigao ocorre através da formagao inicial de um complexo 7 r, que se transforma em um estado de transigao ciclico 
de quatro atomos com o boro se adicionando ao atomo de carbono menos impedido. As ligagöes tracejadas no estado 
de transigao representam ligagöes que estao parcialmente formadas ou parcialmente quebradas. 0 estado de transigao 
resulta da adigao sin do hidrogênio e do grupo boro, levando a um alquilborano. As outras ligagöes B-H do alquilborano 
podem sofrer adigöes semelhantes levando, finalmente, a um trialquilborano. 


Uma visao dos orbitais na hidroboragao 



Ligagao 7 r do alqueno 


Ligagao a B-H 



Orbital p vazio 
do borano 



Complexo ir (doagao da 
densidade eletrönica 
tt do alqueno para o 
orbital p vazio 
do boro) 



Estado de transigao 
sincronizado de 
quatro atomos 
(resulta na 
adigao sin) 



H 


Adigao sin do 
hidrogênio e boro 


8.8B A Estereoqufmica da Hidrobora^o 


• O estado de transigao para hidroboragao requer que o atomo de boro e o atomo de 
hidrogênio se adicionem a mesma face da ligagao dupla: 

Estereoqufmica da Hidroboragao 



H 



adigao sin 



H B 


i H 

H 


Podemos ver o resultado de uma adigao sin em nosso exemplo envolvendo a hidrobora- 
gao do 1-metilciclopenteno. A formagao do enantiömero, que é igualmente provavel, resul- 
ta quando o hidreto de boro se adiciona na face de cima do anel do 1 -metilciclopenteno: 



enatiömero 
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Especifique o alqueno necessario para a sintese de cada um dos seguintes alquilboranos Problema de Revisao 8.11 
por hidroboragao: 



(d) Mostre a estereoqufmica envolvida na hidroboragao do 1-metilciclo-hexeno. 


Tratando um alqueno impedido, tal como o 2-metil-2-buteno, com BH 3 :THF leva a forma- Problema de Revisao 8.12 

gao de um dialquilborano em vez de um trialquilborano. Quando 2 mols de 2-metil-2-bute- 

no é adicionado a 1 mol de BH 3 , o produto formado é bis(3-metil-2-butil)borano, apelidado 

de “disiamilborano ” Escreva a sua estrutura. Bis(3-metil-2-butil)borano é um reagente 

ütil em certas sinteses que necessitam de um borano estericamente impedido. (O nome em 

inglês “disiamyl”, que foi traduzido como disiamil, vem de “di-stcond&ry-isocimyl” , que 

traduzido é di-isoamil-secundario, um nome completamente nao sistematico e inaceitavel. 

O nome “ami!” é um nome antigo comum para um grupo alquila de cinco carbonos.) 


8.9 Oxidagao e Hidrólise de Alquilboranos 


Os alquilboranos produzidos na etapa de hidroboragao geralmente nao sao passfveis de 
serem isolados. Eles sao oxidados e hidrolisados a alcoois no mesmo vaso reacional em 
que se adiciona peróxido de hidrogênio em uma base aquosa: 


H 2 0 2 aq. NaOH, 25°C 
(oxidagao e hidrólise) 


3R — OH + B(ONa) 3 


• As etapas de oxidagao e hidrólise ocorrem com retengao de configuragao no 

carbono ligado inicialmente ao boro e finalmente ligado ao grupo hidroxila. 


Veremos como isso ocorre considerando os mecanismos de oxidagao e hidrólise. 

A oxidagao de alquilborano comega com a adigao do anion hidroperóxido (HOO~) ao 
atomo de boro trivalente. Um intermediario instavel é formado, tendo uma carga negativa 
formal no boro. A migragao de um grupo alquila com um par de elétrons do boro para o 
oxigênio adjacente leva a neutralizagao da carga sobre o boro e ao deslocamento de um 
anion hidróxido. A migragao da alquila ocorre com retengao de configuragao no carbono 
migrando. Repetigao das etapas de adigao do anion hidroperóxido e de migragao ocorre 
mais duas vezes até que todos os grupos alquila tenham se ligado aos atomos de oxigênio, 
resultando em um éster de trialquil borato, B(OR) 3 . O éster borato, entao, sofre hidrólise 
basica para produzir trés moléculas do alcool e um anion borato inorganico. 
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Oxidagao de Trialquilboranos 


R 


R 

R 

R— 0 

R— B + 
\ 

R 

: Ö — Ö — H ► 

- 1 .. 9 *.. 

R— B— 0— 0— H 
1 ^.. .. 

R 

\ _ - Repete a 

► B 0 — R + 0 H . 

/ sequencia 

p duas vezes 

B— 0— 

R— 0 

Trialquil- 

Ion Intermediario instavel 


Éster borato 

borano 

hidroperóxido 




0 atomo de boro recebe um par de 
elétrons do ion hidroperóxido para 
formar um intermediario instavel. 


Um grupo alquila migra do boro para o atomo de 
oxigênio adjacente a medida que um ion hidróxido 
se afasta. A configuragao no carbono migrando 
permanece inalterada. 



Hidrólise do Éster Borato 


x b — (y 

R -P^\ö=' 

Éster trialquil 
borato p 

O anion hidróxido 
ataca o atomo de boro 
do éster borato 


R -\ rd- 

- :: 

R— O: 


Um anion alcóxido se 
afasta do anion borato, 
reduzindo a carga 
formal do boro a zero. 



O— R 


R -°\ 


B — O: 


R—O 


/ 


A transferência do proton completa a 
forma 9 ao de uma molécula de alcool. 

A sequência se repete até que todos os 
trés grupos alcóxido sejam liberados 
como alcoois e reste o borato inorganico. 


+ J,Ö — R 

H 

Alcool 


8.9A Regioqufmica e Estereoquiïnica da Oxidagao e 
Hidrólise do Alquilborano 

• Reagöes de hidrobora9ao-oxida9ao sao regiosseletivas; o resultado final da hidrobo- 
ra9ao-oxida9ao é uma adi9ao anti-Markovnikov de agua a um alqueno. 

• Como consequência, a hidrobora9ao-oxida9ao nos da um método para a prepara9ao 
de alcoois que, normalmente, nao podem ser obtidos através da hidrata9ao de alque- 
nos catalisada por acido ou por oximercura9ao-demercura9ao. 

Por exemplo, a hidrata9ao catalisada por acido (ou oximercura9ao-demercura9ao) do 1 -he- 
xeno produz 2 -hexanol, o produto de adi9ao Markovnikov. 



1 -Hexeno 2-Hexanol 


Ao contrario, a hidrobora9ao-oxida9ao do 1 -hexeno produz 1 -hexanol, o produto anti- 
Markovnikov. 


1 -Hexeno 


(1) BH 3 :THF : ^ OH 

(2) H 2 0 2 , HO ^ ^ 

1-Hexanol (90%) 



(1) BH 3 :THF 

( 2 ) H 2 0 2 , HO 



2-Metil-3-buteno 


OH 

3-Metil-2-butanol 
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• Reacöes de hidrobora9ao-oxida9ao sao estereoespecfficas, a adiqao final de — H e 
— OH é sin, e se centros de quiralidade sao formados, suas configuracöes dependem 
da estereoquimica do alqueno inicial. 


Como a etapa de oxida^o na smtese de alcoois por hidroboragao-oxidagao ocorre 
com reten9ao de configura9ao, o grupo hidroxila substitui o atomo de boro onde ele 
se encontra no composto alquilborano. O resultado final das duas etapas (hidrobora9ao 
e oxida9ao) é a ad^ao sin de — H e — OH. Podemos rever os aspectos anti-Markovnikov 
e sin da hidrobo^ao-oxidaqao considerando a hidrata9ao do 1 -metilciclopenteno, como 
mostrado na Fig. 8 . 3 . 



enantiómero 


enantiömero 


Fig u ra 8.3 A 

hidroboragao-oxidagao do 
1-metilciclopenteno. A primeira 
reagao é uma adigao sin do 
borano. Nesta iiustragao, 
mostramos o boro e o 
hidrogênio entrando do lado de 
baixo do 1-metilciclopenteno. A 
reagao também ocorre no lado 
de cima com igual velocidade 
para produzir o enantiömero. 

Na segunda reagao o atomo 
de boro é substituido por um 
grupo hidroxila com retengao 
de configuragao. O produto é 
o trans-2-metilciclopentanol, 
sendo o resultado final a adigao 
sin de — H e — OH. 


Especifique o alqueno apropriado e os reagentes para sintetizar cada um dos alcoois, vistos Problema de Revisao 8.13 
a seguir, por hidroboraqao-oxidaqao. 



Problema Resolvido 8.3 


Descreva um método para realizar a conversao vista a seguir. 



1-Feniletanol 


2-Feniletanol 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Pensando ao contrario, percebemos que poderiamos sintetizar o 2 -feniletanol por hidro- 
bora9ao-oxida9ao do fenileteno (estireno) e fazer fenileteno por desidrata9ao do 1 -feniletanol . 




(1)BH 3 :THF ^ 

^2) H 2 O z , HO“ > 



OH 


Fenileteno 
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8.10 Resumo dos Métodos de Hidratagao de Alquenos 


Os trés métodos que foram estudados para a smtese de alcoois através de reagöes de adigao 
aos alquenos têm diferentes earactensticas regioqmmicas e a estereoqufmicas. 

1. Hidratagao de alquenos catalisada por acido ocorre com regioquimica Markovnikov, 
mas pode levar a uma mistura de isömeros constitucionais se o carbocation interme- 
diario da reagao sofrer um rearranjo para um carbocation mais estavel. 

2. Oximercuragao-demercuragao ocorre com regioquimica Markovnikov e resulta na 
hidratagao de alquenos sem complicagöes provenientes de rearranjos. Para a adi- 
gao Markovnikov a escolha preferida, frequentemente, é a hidratagao catalisada por 
acido. A estereoqufmica final da hidratagao catalisada por acido e oximercuragao- 
demercuragao nao é controlada — ambas as metodologias resultarh em uma mistura 
de produtos de adigao cis e trans. 

3. Hidroboragao-oxidagao resulta em hidratagao anti-Markovnikov e sin de um alqueno. 

Os aspectos regioqufmicos e estereoquimicos complementares desses métodos forne- 
cem alternativas üteis quando desejamos sintetizar um alcool especffico através da hidrata- 
gao de alqueno. Os métodos estao resumidos na Tabela 8.1 . 



Resumo dos Métodos de Conversao de um Alqueno em um Alcool 


Estereoqufmica 3 Ocorrência de Rearranjos 


Regioquimica 


Reagao 


Nao controlada Frequente 

Nao controlada Rara 

Estereoespedfica: 
adigao sin de Rara 


Adigao Markovnikov 
Adigao Markovnikov 
Adigao 

anti-Markovnikov 


Hidratagao catalisada por acido 

Oximercuragao-demercuragao 

Hidroboragao-oxidagao 


Rara 


H— e— OH 


a Todos estes métodos produzem misturas racêmicas na ausência de influência quiral. 


8.11 Protonólise de Alquilboranos 


O aquecimento de um alquilborano com acido acético provoca a quebra da ligagao carbo- 
no-boro e a substituiqao por hidrogênio: 


/ 


„ / ch,co 2 h 

R— B — 


R— H + CH 3 C0 2 — B 


\ aquecimento 

Alquilborano 


\ 


Alqueno 


• Protonólise de um alquilborano ocorre com retengao de configuragao; hidrogênio 
substitui o boro onde ele se liga no alquilborano. 

• A estereoqufmica final da hidroboragao-protonólise é, portanto, sin (como na oxida- 
gao do alquilboranos). 

A hidroboragao vseguida por protonólise do alquilborano resultante pode ser usada como 
um método alternativo para a hidrogenagao de alquenos, embora a hidrogenagao catalfti- 
ca (Segao 7.13) seja o procedimento mais comum. A reagao de alquilboranos com acido 
acético deuterado ou tritiado também fomece uma maneira muito ütil para introduzir esses 
isótopos em um composto de uma maneira especffica. 
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Commando com qualquer alqueno necessario (ou cicloalqueno) e admitindo que você 
tenha acido deuteroacético (CH 3 C0 2 D) dispomvel, proponha smteses para os compostos 
marcados com deutério vistos a seguir. 


(a) (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH 2 D 


(b) (CH 3 ) 2 CHCHDCH 3 


(c) 



CH, 


(+ enantiömero) 


(d) Supondo que você também tem dispomvel BD 3 :THF e CH 3 C0 2 T, você pode sugerir 
uma smtese para o composto visto a seguir? 
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8.12 Adigao Eletrofflica de Bromo e Cloro aos Alquenos 

Alquenos reagem rapidamente com bromo e cloro em solventes nao nucleofflicos para 
formar dialetos vicinais. Um exemplo é a adigao de cloro ao eteno. 

Cl H 

i i 

H— C— C— H 

I I 

H Cl 

Eteno 1,2-Dicloroetano 


H H 

v =c / 
/ c \ 

H H 


Esta adigao é um processo industrial ütil porque o 1 ,2-dicloroetano pode ser usado como 
um solvente e pode ser usado para sintetizar o cloreto de vinila, material de partida para o 
policloreto de vinila. 


Cl H 

i i 

H— C — C— H 

I I 

H Cl 


E2 

base 

(-HCI) 


polimerizagao 

/ \ (veja a Segao 10.10) 

H Cl 


c— C- 

i i 

H Cl 


1,2-Dicloroetano 


Cloreto de vinila 


•— — n 

Policloreto de vinila 


Outros exemplos de adigao de halogênios a liga^ao dupla sao os seguintes: 



trans-2-Buteno meso- 1 ,2-Didorobutano 



Ciclo-hexeno 


a Br - ^ 

""'Br Br 

trans- 1 ,2-Dibromociclo-hexano 
(racêmico) 


Br 
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Estes dois exemplos mostram um aspecto dessas adigöes que iremos abordar mais tarde 
quando examinamos um mecanismo para a reagao: a adigao de halogênios é uma adigao 
anti a ligagao dupla. 

Quando o bromo é usado para essa reagao, ela pode servir como um teste para a pre- 
senga de ligagöes mültiplas carbono-carbono. Se adicionarmos bromo a um alqueno (ou 
alquino, veja a Segao 8.18), a cor vermelho-acastanhada do bromo desaparece quase que 
instantaneamente, desde que o alqueno (ou alquino) presente esteja em excesso: 


Br 


of _(_ 0 r temperatura ambiente q q 

/ \ 2 no escuro, CCI 4 


A rapida descoloragao 
do Br 2 /CCI 4 é um 
teste positivo para 
alquenos e 
alquinos 


Br 

lm alqueno woDibrometo 

(incolor) (um composto 

incolor) 


Um alqueno 
(incolor) 


Este comportamento contrasta marcantemente com o dos alcanos. Alcanos nao reagem 
apreciavelmente com bromo ou cloro a temperatura ambiente e na ausência de luz. Quando 
alcanos reagem sob essas condigöes, no entanto, eles fazem substituigao ao invés de adigao 
e por um mecanismo envolvendo radicais que discutiremos no Capftulo 10: 


temperatura ambiente 


nenhuma reagao apreciavel 


M n + ör 2 no escuro, CCI 4 


Alcano Bromo 


(incolor) (vermelho- 
acastanhado) 

8.12A Mecanismo de Adigao de Halogênio 

Um possfvel mecanismo para a adigao de bromo ou cloro a um alqueno é aquele que en- 
vol ve a formagao de um carbocation. 



Br Br 


+ -Br: — * C— C 


Embora este mecanismo seja similar ao que temos estudado anteriormente para a adigao de 
H — X a um alqueno, ele nao explica um fato importante. Como acabamos de ver (na Segao 
8.12) a adigao de bromo ou cloro a um alqueno é uma adigao anti. 

A adigao de bromo a ciclopenteno, por exemplo, produz trans-\ ,2-dibromociclopenta- 
no, nao cA i -l,2-dibromociclopentano. 


Br 


Br 


Br 




nao 


Br 


c/s-1 ,2-Dibromociclo-hexano 
(um composto meso) 


trans- 1 ,2-Dibromociclopentano 
(como uma mistura racêmica) 


Um mecanismo que explica a adigao anti é aquele em que uma molécula de bromo 
transfere um atomo de bromo para o alqueno formando um ion bromönio ciclico e um 
ion brometo, como mostrado na etapa 1 do boxe “Um Mecanismo para a Reagao ” que se 
segue. O ion bromönio ciclico produz adigao anti final. 

Na etapa 2, um ion brometo ataca o lado de tras do carbono 1 ou do carbono 2 do ion 
bromönio (um processo S N 2) para abrir o anel e produzir o fr<:m.$-l,2-dibrometo. O ataque 
ocorre do lado oposto ao bromo do ion de bromönio porque o ataque desse lado é menos 
impedido. O ataque ao outro carbono do ion bromönio ciclico produz o enantiömero. 
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Adi^ao de Bromo a um Alqueno 





Etapa 1 



Etapa 2 


.c=c. 

v c cP 

+ : Br" 

V C— + :Br= 

: Br : 

v3 / 

C — C. + Enantiömero 

5 + : Br : 

\ / 

Br . 


\ A 

Pr 

-é/ V ' 

r? 

+ 


+ 


8- : Br ; 

Ion bromönio 

Ion brometo 

Ion bromönio Ion brometo 

vio Di brometo 


Quando uma molécula de bromo se aproxima de um alqueno, 
a densidade eletrönica da ligagao tt do alqueno repele a 
densidade eletrönica no bromo mais próximo, polarizando 
a molécula de bromo e tornando o atomo de bromo mais 
próximo eletrofflico. O alqueno doa um par de elétrons 
para o bromo mais próximo, causando o deslocamento 
do atomo de bromo mais distante. A medida que isso 
ocorre, o atomo de bromo recém-ligado, devido ao seu 
tamanho e polarizabilidade, doa um par de elétrons para 
o carbono que, de outra maneira seria um carbocation, 
estabilizando desse modo a carga positiva por deslocalizagao. 
O resultado é um ion bromönio em ponte intermediario. 


Um anion brometo ataca no lado de tras de um carbono 
(ou do outro) do ion bromönio em uma rea9ao S N 2, 
causando a abertura do anel e resultando na 
formagao de um Wc-dibrometo. 


Esse processo é mostrado a seguir para a ad^ao de bromo ao ciclopenteno. 



Plano de simetria 


sBr 


•+ 
i . 



Ion 

bromönio ciclico 


+ 

'Br' 

+ #;,7 

Ion bromönio Ion 

ciclico brometo 


Br Br 



Br Br 

trans-ï ,2-Dibromociclopentano 
(como uma mistura racêmica) 


O ataque a qualquer um dos carbonos do ion bromönio-ciclopenteno é igualmente prova- 
vel, porque o ion bromönio ciclico é simétrico. Ele tem um plano vertical de simetria que 
passa pelo atomo de bromo e no meio do caminho entre os carbonos 1 e 2. Portanto, o 
trans-d \ brometo é formado como uma mistura racêmica. 

Os mecanismos para a adi^ao de Cl 2 e l 2 a alquenos sao semelhantes ao do Br 2 . envol- 
vendo a formado e abertura do anel dos seus respectivos ions halönio. 

Tal como com os ïons mercurïneos em ponte, o ion bromönio nao tem, necessari amente, 
distribui^ao de carga simétrica em seus dois atomos de carbono. Se um carbono do ion bro- 
mönio é muito mais substituido que o outro e, portanto, capaz de estabilizar a carga positi- 
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Capftulo 8 



A QUIMICA DE ... 

O Mar: Um Tesouro de Produtos Naturais Biologicamente Ativos 



Os oceanos do mundo sao um vasto reservatório de ions 
haletos dissolvidos. A concentragao de haletos no oceano 
é aproximadamente 0,5 M em ions cloreto, 1 mM em ions 
brometo e 1 jjlM em ions iodeto. Talvez nao seja surpreen- 
dente, entao, que os organismos marinhos tenham atomos 
de halogênio incorporados nas estruturas de muitos de seus 
metabólitos. Entre eles estao compostos polialogenados in- 


trigantes como halomona, dactilina, tetracloromertenseno, 
(3E) laureatina, e (3 R)- e (3S)-ciclocimopol. Apenas o nume- 
ro total de atomos de halogênios nesses metabólitos ja é 
de causar espanto. Para os organismos que as produzem, 
algumas dessas moléculas sao parte dos mecanismos de de- 
fesa que servem para promover a sobrevivência da espécie, 
afastando os predadores ou inibindo o crescimento de orga- 
nismos concorrentes. Para os humanos, os vastos recursos 
de produtos naturais marinhos mostram potencial cada vez 
maior como fonte de novos agentes terapêuticos. A halomo- 
na, por exemplo, esta em avaliacao pré-clinica como agente 
citotóxico contra certos tipos de células tumorais, a dacti- 
lina é um inibidor do metabolismo do pentobarbital e os 
enantiömeros do ciclocimopol mostram efeitos agonisticos 
ou antagonistas sobre o receptor de progesterona humana, 
dependendo do enantiömero usado. 


OCH, 



Halomona Tetracloromertenseno Monometll ciclocimopol éter 




A biossintese de certos produtos naturais marinhos halo- 
genados é intrigante. Alguns de seus halogênios parecem ter 
sido introduzidos como eletrófilos em vez de bases de Lewis 
ou nucleófilos, que é o seu carater quando estao dissolvidos 
na agua do mar. Mas como é que os organismos marinhos 
transformam anions haleto nucleofilicos em espécies eletrofh 
licas para incorporagao em seus metabólitos? Acontece que 
muitos organismos marinhos possuem enzimas chamadas 
de haloperoxidases que convertem anions iodeto, brometo 
ou cloreto nucleofilicos em espécies eletrofilicas que reagem 
como l + , Br ou Cl + . Nos esquemas biossintéticos propostos 
para alguns produtos naturais halogenados, os intermedia- 
rios com halogênio positivo sao atacados pelos elétrons da 


ligagao ir de um alqueno ou alquino no que se chama reagao 
de adigao. 

O "Problema de Aprendizagem em Grupo" deste capitu- 
lo pede para você propor um esquema para a biossintese do 
produto natural marinho kumepaloxano pela adigao de ha- 
logênio eletrofilico. Kumepaloxano é um fagorrepelente de 
peixes sintetizado pe!o caracol marinho Haminoea cymba- 
lum, provavelmente como um mecanismo de defesa para c 
caracol. Em capitulos posteriores veremos outros exemplos 
de produtos naturais marinhos verdadeiramente notaveis 
tais como brevetoxina B, associada com as mortais "marés 
vermelhas", e a eleuterobina, um promissor agente antican- 
cerïgeno. 


va melhor, ele pode ter uma parcela maior de carga positiva do que o outro carbono (isto e. 
o bromo carregado positivamente atrai a densidade eletrönica dos dois atomos de carbono 
do anel, mas nao da mesma forma se eles tiverem graus diferentes de substitui^ao). Conse- 
quentemente, o carbono mais positivamente carregado pode sofrer reayao nucleofilica com 
mais frequência do que o outro carbono. Entretanto, nas rea^öes com reagentes simétricos 
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(por exemplo, Br 2 . Cl 2 e l 2 ) cssa diferen 9 a nao é observada. (Discutiremos esse ponto mais 
adiantc na Segao 8.14, onde iremos estudar uma reagao em que podemos disccrnir a regios- 
seletividade do ataque a um fon halönio pelo nucleófilo.) 


8.13 Reagoes Estereoespecfficas 


A ad^ao anti de um halogênio a um alqueno nos fornece um exemplo do que se chama 
reacao estereoespecifica. 

• Uma rea 9 ao é estereoespecifica quando uma forma estereoisomérica especifica do 
material de partida reage através de um mecanismo que fornece uma forma estereoi- 
somérica especifica do produto. 

Considere as rea 9 Öes do cis- e trans- 2-buteno com o bromo mostradas a seguir. Quando 
ö trans- 2-buteno reage com bromo, o produto é o composto meso, (2R,3S)-2,3-dibromo- 
butano. Quando o d.v-2-buteno reage com bromo, o produto é uma mistura racêmica de 
(2/?,3/?)-2,3-dibromobutano e (2S,3S)-2,3-dibromobutano: 


Reagao 1 



(2fl,3S)-2,3-Dibromobutano 
(um composto meso) 


trans- 2-Buteno 


Reagao 2 



c/s-2-Buteno 


(2R,3R) 


(2S,3S) 


(um par de enantiömeros) 


Os reagentes cd-2-buteno e trans -2-buteno sao estereoisömeros; eles sao diastereoisö- 
meros. O produto da rea 9 ao 1, (2/?,3S)-2,3 dibromobutano, é um composto meso e tam- 
bém um estereoisömero de ambos os produtos da rea 9 ao 2 (os 2,3-dibromobutanos enan- 
tioméricos). Assim, por defini 9 ao, ambas as rea 9 Öes sao estereoespecfficas. Uma forma 
estereoisomérica do reagente (por exemplo, trans- 2-buteno) da um produto (o composto 
meso), enquanto a outra forma estereoisomérica do reagente (cz.v-2-buteno) da um produto 
estereoisomericamente diferente (os enantiómeros). 

Podemos entender melhor os resultados dessas duas rea 9 öes se examinarmos seus me- 
canismos. O primeiro mecanismo no boxe a seguir, mostra como o CLY-2-buteno reage com 
bromo para produzir como intermediario fons bromönio que sao aquirais. (O fon bromönio 
tem um plano de simetria.) Esses fons bromönio podem entao reagir com os fons brometo 
pelo caminho (a) ou o caminho (b). Rea 9 ao pelo caminho (a) produz um enantiömero do 
2,3-dibromobutano; rea 9 ao pelo caminho (b) produz o outro enantiömero. A rea 9 ao ocorre 
com a mesma velocidade por qualquer um dos caminhos, portanto, os dois enantiömeros 
sao produzidos em quantidades iguais (como uma mistura racêmica). 

O segundo mecanismo no boxe mostra como o trans- 2-buteno reage na face inferior 
para produzir um fon bromönio intermediario que é quiral. (A rea 9 ao pela outra face produ- 
ziria o fon bromönio enantiomérico.) Rea 9 ao do fon bromönio quiral (ou seu enantiömero) 
com um fon brometo, tanto pelo caminho (a) como pelo caminho (b) produz o mesmo 
produto aquiral, meso-2,3-dibromobutano. 




362 


Capftulo 8 


Adigao de Bromo a cis- e trans-2-Buteno 

ds-2-Buteno reage com bromo para produzir 2,3-dibromobutanos enantioméricos através do seguinte mecanismo: 


H„, ,*H 


CH, 


H 


: Br:- 

W(b) 


(a) 


H 

ACH, 


H . 


CH, 


CH, 


(a)( 


: Br : (i+ 

r~l . 

*: Br : *“ 


Ion bromönio 
(aquiral) 


.. C — C ' 

H'V \ 

ch 3 

(2/?,3/?)-2,3-Dibromobutano 

(quiral) 

H Br 

(b) CH S ^ / 

— * ^,c c^,„ H 

Br "CH 3 

(2S,3S)-2,3-Dibromobutano 
(quiral) 


c/s-2-Buteno reage com bromo para 
produzir urn ion bromönio aquiral e 
urn ion brometo. [Reagao pela outra 
face do alqueno (superior) produzira 
o mesmo ion bromönio.] 


O ion bromönio reage com os ions 
brometo com velocidades iguais pelos 
caminhos (a) e (b) produzindo dois 
enantiömeros em quantidades iguais 
(isto é, como urn mistura racêmica). 


trans-2 - Buten o reage com bromo para produzir meso-2,3-dibromobutano. 


H 


CH, 


CH, 


c=c 


CH 


H 

3^ 


; Br:- 

(a) (b) 


(a) 


(a) 




CH 3 

>H 

(b) 


Br : 




Ion bromönio 
(quiral) 


Br JCH- 

^C — C 
H"V \ 

CH 3 

(fl,S)-2,3-Dibromobutano 

(meso) 


(b) 


H Br 

ch 3 ^. / 

-C— C^-CH, 


/ 


Br 

(/?,S)-2,3-Dibromobutano 

(meso) 


H 


trans- 2-Buteno reage com bromo para 
produzir fons bromönio quiral e ions 
brometo. [Rea^ao pela outra face 
(superior) produziria o enantiömero 
do ion bromönio mostrado aqui.] 


Quando os (ons bromönio reagem pelo 
caminho (a) ou pelo caminho (b), eles 
produzem o mesmo meso composto 
aquiral. (Reagao do enantiömero do 
ion bromönio intermediario produziria 
o mesmo resultado.) 


8.14 Formagao de Haloidrina 


• Quando a halogenagao de um alqueno é realizada em solu^ao aquosa, em vez de cm 
um solvente nao nucleofilico, o produto principal é uma haloidrina (também chama- 
do de haloalcool) em vez de um Wc-dialeto. 

Moléculas de agua reagem com o ion halönio intermediario como nucleófilo predominante 
porque elas estao em alta concentraqao (como solvente). O resultado é a formagao de uma 
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haloidrina como produto principal . Se o halogênio é o bromo, é chamada de bromoidrina, 
e se é o cloro, cloroidrina. 



OH 

X 

/ 

1 1 

1 1 

+ X 2 + H,0 — 

— c— c— 

1 1 

+ — c— c— 

1 1 


X 

X 

X = Cl OU Br 

Haloidrina 

WoDialeto 


(principal) 

(secundario) 


A forma^ao da haloidrina pode ser descrita pelo mecanismo visto a seguir. 



Etapa 1 



Formacao da Haloidrina a Partir de Um Alqueno 

X- 


'Cf' 

■ X-s+ 

c 

:X:s- 


v c— 

\/ 

X 


Ion halönio 


Ion haleto 


Esta etapa é a mesma que para a adi 9 ao de halogênio a 
um alqueno (veja a Se$ao 8.1 2A). 


Etapas 2 e 3 



Ion halönio 


H 

i + ( 

O / ^ 

C— C, 

. / V" 

x. 


■O — H 

I 

H 


% 

v 'c 
. / 
x.. 


H 

I 

: O : 
/ 

-c. 


+ H — O— H 

I 

H 


Haloidrina Haloidrina 

protonada 


Aqui, no entanto, uma molécula de agua 
atua como nucleófilo e ataca um carbono 
do anel, levando a forma 9 ao de uma 
haloidrina protonada. 


A halohidrina protonada perde um 
proton (ele é transferido para uma 
molécula de agua). Esta etapa produz 
a haloidrina e o fon hidrönio. 


A primeira etapa é a mesma que aquela para a adigao de halogênio. Entretanto, na 
segunda etapa os dois mecanismos diferem. Na formai^ao haloidrina, a agua age como 
nucleófilo c ataca um atomo de carbono do ion halönio. O anel de tres membros abre e 
a haloidrina protonada é produzida. A perda do proton, em seguida, leva a forma9ao da 
própria haloidrina. 


Escreva um mecanismo para explicar a rea^ao vista a seguir. 



Probiema de Revisao 8.15 


(como uma mistura racêmica) 

• Se o alqueno é assimétrico, o halogênio termina no atomo de carbono com o maior 
numero de atomos de hidrogênio. 
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As liga^öes no ion bromönio intermediario sao assimétricas . O atomo de carbono mais 
substituido tem a maior carga positiva, pois ele se assemelha ao carbocation mais estavel. 
Consequentemente, a agua ataca esse atomo de carbono preferencialmente. A maior carga 
positiva no carbono terciario permite um caminho de reagao com menor energia livre de 
ativagao, mesmo que o ataque ao atomo de carbono primario tenha menos impedimento: 



\ 


+ h 3 0 


/ 


Br 


(73%) 


Problema de Revisao 8.16 Quando o gas eteno passa através de uma solu^ao aquosa contendo bromo e cloreto de 

sódio, os produtos da reagao sao os seguintes: 



Escreva mecanismos mostrando como cada produto é formado. 


8.15 Compostos de Carbonos Divalentes: Carbenos 


Ha um grupo de compostos nos quais o carbono forma apenas ducis ligcigöes. Esses com- 
postos neutros de carbono divalentes sao chamados de carbenos. A maioria dos carbenos 
sao compostos altamente instaveis capazes apenas de uma existência transitoria. Logo após 
os carbenos serem formados, eles, normalmente, reagem com outra molécula. As rea^öes 
dos carbenos sao especialmente interessantes porque, em muitos casos, as reagöes mostram 
um extraordinario grau de estereoespecificidade. As rea 9 Öes dos carbenos sao também de 
grande uso sintético na preparagao de compostos que possuem anéis de trés membros 
como, por exemplo, biciclo[4.1 .0]heptano, mostrado na figura. 



8.1 5 A Estruturas e Reagöes do Metileno 


Biciclo[4.1 .Ojheptano. 


O carbeno mais simples é o composto chamado de metileno (:CH 2 ). O metileno pode ser 
preparado pela decomposigao de diazometano (CH 2 N 2 ), um gas amarelo muito venenoso. 
Essa decomposiqao pode ser realizada pelo aquecimento do diazometano (termólise) ou 
por irradiaqao t >m a luz de um comprimento de onda que ele possa absorver (fotólise): 


aquecimento 
* ou luz 


:CH 2 + :N = N: 


: CH 2 ~ r N = N : 

2 


Metileno Nitrogênio 


Diazometano 


A estrutura do diazometano é na realidade um hibrido de ressonancia de trés estruturas: 


:CH 2 — N=N : 


CH 2 =N— N 


:CH 2 — N=N: 

III 


II 


Escolhemos a estrutura de ressonancia I para ilustrar a decomposigao de diazometano, pois 
com I é facilmente perceptfvel que a quebra heterolftica da ligaqao carbono-nitrogênio 
resulta na formado de metileno e de nitrogênio molecular. 

Metileno reage com alquenos pela ad^ao a dupla ligagao para formar ciclopropanos: 



Alqueno Metileno Ciclopropano 
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8.15B Reagöes de Outros Carbenos: Dialocarbenos 


Os dialocarbenos também sao frequentemente utilizados na smtese de derivados de ciclo- 
propano a partir de alquenos. A maioria das rea 9 öes de dialocarbenos é estereoespecifica: 


R 



R 


+ 


:CCI 2 



+ enantiömero 


A adicao de :CX 2 é 
estereoespecifica. Se os 
grupos R do alqueno sao 
trans, eles serao trans no 
produto. (Se os grupos R 
fossem inicialmente cis, 
eles seriam cis no produto.) 


Diclorocarbeno pode ser sintetizado pela eliminagao a de cioreto de hidrogênio a partir 
de clorofórmio. [O hidrogênio do clorofórmio é levemente acido (p K n ^ 24) devido ao 
efeito indutivo dos atomos de cloro.] Essa reagao se assemelha as reagöes de eliminagao /3 
através das quais alquenos sao sintctizados a partir de haletos de alquila (Se 9 ao 6.15): 


R — Ö :_ K“ + H:CCI 3 ^± R~Ö:H + : CCI 3 + K + * :CCI 2 + :Ch- 

d •• d lento ^ 

Diclorocarbeno 


Compostos com um hidrogênio (3 reagem, prefcrencialmente, por elimina 9 ao /3. Compos- 
tos sem hidrogênio /3, mas com hidrogênio a (tal como o clorofórmio) reagem por elimi- 
na9ao a . 

Uma variedade de derivados do ciclopropano tem sido preparada através da gera 9 ao 
de diclorocarbeno na presen 9 a de alquenos. O ciclo-hexeno, por exemplo, reage com o 
diclorocarbeno gerado pelo tratamento de clorofórmio com te/r-butóxido de potassio para 
dar um produto bicfclico: 



7,7-Diclorobiciclo[4.1.0]heptano 

(59%) 


8.15C Carbenoides: A Smtese de Simmons-Smith de 
Ciclopropano 

Uma smtese util de ciclopropano foi desen vol vida por H. E. Simmons e R. D. Smith da 
Companhia DuPont. Nessa smtese, o diiodometano e um par zinco-cobre sao agitados 
juntamente com um alqueno. O diiodometano e o zinco reagem para produzir uma espécie 
semelhante ao carbeno chamada de carbenoide: 


CH 2 I 2 + Zn(Cu) > lCH 2 Znl 

Um carbenoide 

O carbenoide entao faz a adi 9 ao estereoespecifica de um grupo CH 2 diretamente a liga 9 ao 
dupla. 


Que produtos você esperaria para cada uma das rca 9 oes vistas a seguir? 


(a) 


f-BuOK 

CHCIg 



CH 2 lg/Zn(Cu) 
éter dietilico 


Probiema de Revisao 8.17 


A partir do ciclo-hexeno e usando quaisquer outros reagentes necessarios, proponha uma Probiema de Revisao 8.18 
smtese para o 7,7-dibromobiciclo[4.1 .0]heptano. 

O tratamento do ciclo-hexeno com 1 ,1-diiodoetano e um par zinco-cobre leva a dois pro- Probiema de Revisao 8.19 
dutos isoméricos. Quais sao as suas estruturas? 
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8.16 Oxidagao de Alquenos: 1 ,2-Di-hidroxilagao Sin 


Alquenos sofrem uma série de reagöes nas quais a ligagao dupla carbono-carbono é oxi- 
dada. 

• 1,2-Di-hidroxilacao é uma reagao importante de adigao oxidativa de alquenos. 

Tetróxido de ósmio é amplamente utilizado para sintetizar 1,2-dióis (os produtos de 1 ,2-di- 
hidroxilagao, também as vezes chamados de glicóis). O permanganato de potassio também 
pode ser utilizado, embora, como ele é urn agente oxidante mais forte, é propcnso a quebrar 
o diol produzindo uma oxidagao adicional (Segao 8.17). 


(1) 0s0 4 , piridina 






OH 


1,2-Propanodioi 
(propileno glicol) 


Propeno 



1,2-Etanodiol 
(etileno glicol) 


Eteno 


8.16A Mecanismo para Di-hidroxila^ao Sin de Alquenos 

• O mecanismo para a formagao de um 1 ,2-diol pelo tetróxido de ósmio envolve um 
intermediario ciclico que resulta na adigao sin dos atomos de oxigênio (veja a se- 
guir). 

Após a formagao do intermediario ciclico com ósmio, o rompimento da ligagao oxigênio 
ocorre sem alterar a estereoqu unica das duas novos ligagöes C — O. 




NaHSQh 


/ \ piridina 

+ 


OH OH 


+ 



Os 


Um éster osmato 


A estereoqufmica sin dessa di-hidroxilagao pode ser claramente observada pela reagao do 
ciclopcnteno com tetróxido de ósmio. O produto é o cis-l ,2-ciclopentanodiol. 



OH OH 

c/s-1 ,2-CiclopentanodioI 
(um composto meso) 


O 


O 



o 


Tetróxido de ósmio é altamente tóxico, volatil e muito caro. Por essas razöcs, métodos 
têm sido desenvolvidos para permitir que 0s0 4 seja usado cataliticamente em conjunto 
com um cooxidante.* Uma pequena porcentagem molar de 0s0 4 é colocada no meio rca- 
cional para provocar a etapa de di-hidroxilagao, enquanto uma quantidade estequiométrica 


^Veja Nelson, D. W, et ai., 7. Am. Chem. Soc. 1997, 779, 1840-1858; e Corey, E.J., et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 
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de cooxidante reoxida o 0s0 4 a medida que ele é usado a cada ciclo, permitindo que a 
oxida 9 ao do alqueno continue até que todo ele tenha sido convertido para o diol. O A-óxido 
de yV-metilmorfolina (NMO) é um dos cooxidantes mais frequentemente usados com o 
0s0 4 catalitico. O método foi descoberto na Upjohn Company, no contexto das reaqoes de 
sintese de uma prostaglandina* (Se^ao 23.5): 


1 ,2-Di-hidroxitagao com 0s0 4 Catalftico 




(cooxidante estequiométrico 
para di-hidroxiasao 
catahtica) 


Especifique o alqueno e os reagentes necessarios para sintetizar cada um dos seguintes 
dióis. 


Problema de Revisao 8.20 



Problema Resolvido 8.4 


Explique os seguintes fatos: tratando (Z)- 2-buteno com 0s0 4 em piridina e NaHS0 3 em agua da um diol que é optica- 
mente inativo e nao pode ser resolvido. Tratando (£>2-buteno com os mesmos reagentes da um diol que é opticamente 
inativo, mas pode ser resolvido em enantiömeros. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Lembre-se de que a reaqao em ambos os casos produz uma hidroxilaqao sin na ligaqao 
dupla de cada composto. A hidroxila 9 ao sin do (£)-2-buteno gera um par de enantiömeros, enquanto a hidroxilaqao sin 
do (Z)- 2-buteno gera um ünico produto, que é um composto meso. 


H /CH 3 

\ / hidroxilagao sin 

/ \ (por cima e por baixo) 

h 3 c h 

(5)-2-Buteno 


HO OH 

H ""7 \'''"CH 3 

h 3 c’ h 



/ 

HO 


pH 3 

\ 

OH 


Enantiömeros 
(separaveis e quando 
separados sao opticamente ativos) 


Plano de simetria- 


H 

s H 

HO 

OH 

h ! 

H 

\ 

/ 

hidroxilagao sin \ 

/ 

h 3 c^. ! 

Ach 

, o/ 

\ 

(por cima e por baixo) w "" 7 

V""H 

n 

~\ 

h 3 c 

ch 3 

# 

h 3 c 

ch 3 

HO ; 

OH 


(Z)-2-Buteno Idênticos (um composto meso) 


3 


Van Rheenan, V., Kelley, R. C. e Cha, D. Y., Tetmheclron Lett. 1976, 25, 1973. 
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A QUIMICA DE ... 

Di-hidroxila^ao Catalftica Assimétrica 


Métodos para a di-hidroxilagao catalftica assimétrica sin foram 
desenvolvidos de tal forma que estenderam significativamen- 
te a utilidade sintética da di-hidroxilagao. K. B. Sharpless (The 
Scripps Research Institute) e colaboradores descobriram que 
a adigao de uma amina quiral è mistura oxidante provoca a 
di-hidroxilagao catalftica sin enantiosseletiva. A di-hidroxila- 
gao assimétrica tem se tornado uma ferramenta importante e 
largamente utilizada na sfntese de moléculas organicas com- 
plexas. Em reconhecimento a isso e a outros avangos nos pro- 
cedimentos desenvolvidos por seu grupo (Segao 11.13), Shar- 
pless foi agraciado com metade do Prêmio Nobel de Qufmica 


de 2001. (A outra metade do prêmio de 2001 foi concedida 
a W. Knowles e R. Noyori pelo desenvolvimento das reagöes 
catalfticas de redugao assimétrica; veja a Segao 7.14A.) A re- 
agao vista a seguir, envolvida na sintese enantiosseletiva da 
cadeia lateral da droga anticancerfgena paclitaxel (Taxol), 
serve para ilustrar a di-hidroxilagao catalftica assimétrica de 
Sharpless. O exemplo utiliza uma certa quantidade catalftica 
de K 2 0 s 0 2 (0H) 4 , urn equivalente do 0s0 4 , uma amina qui- 
ral como ligante para induzir a enantiosseletividade e NMO 
como o cooxidante estequiométrico. O produto é obtido em 
99% de excesso enantiomérico (ee): 


Di-hidroxilagao-1 ,2 Catalftica Assimétrica com 0s04 * 


© Sharpless partilhou o 
Prêmio Nobel 
de Qufmica em 
2001 pelo desenvolvimento 
de métodos 


O 


de oxidagao 
assimétrica. 


Ph 


OMe 


K 2 OsQ 2 (OH) 4 , (0,2%), NMO 

amina quiral ligante (0,5%) 
(veja a seguir) 


MeO 


OH O 

1 1 

Ph" 'V' "OMe 
HÖ 

99% de ee 

(rendimento de 72%) 


Etapas 

mültiplas 



"OH 
OH 

Cadeia lateral do paclitaxel 



OMe 



Uma amina quiral ligante utilizada na di-hidroxilagao catalftica assimétrica 

Adaptado com permissao de Sharpless et al., The Journal of Organic Chemistry. Vol. 59. p. 5104, 1994. Copyright 1994 American Chemical Society. 


8.17 Quebra Oxidativa de Alquenos 


Alquenos podem ser quebrados oxidativamente utilizando permanganato de potassio ou 
ozönio (assim como outros reagentes). Permanganato de potassio (KMn0 4 ) é usado quando 
ha necessidade de uma oxidagao forte. Ozönio (0 3 ) é usado quando se deseja uma oxidagao 
suave. [Alquinos e anéis aromaticos também sao oxidados por KMn0 4 e 0 3 (Segöes 8.20 
e 15.13D).] 

8.1 7A Quebra com Permanganato de Potassio a Quente 
em Meio Basico 

• Tratamento com permanganato de potassio a quente em meio basico quebra oxidati- 
vamente a ligagao dupla de um alqueno. 

Acredita-se que a quebra ocorra via um intermediario cfclico similar ao que é formado com 
tetróxido de ósmio (Segao 8.1 6A) e a formagao intermediaria de um 1,2-diol. Alquenos 
com atomos de carbono monossubstituidos sao quebrados oxidativamente a sais de acidos 
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carboxflicos. Os carbonos de alquenos dissubstituidos sao quebrados oxidati vamente para 
dar cetonas. Carbonos de alquenos nao substituidos sao oxidados a dióxido de carbono. Os 
exemplos vistos a seguir ilustram os resultados da quebra por permanganato de potassio de 
alquenos com diferentes padroes de substituigao. No caso em que o produto é o sal carbo- 
xilato, uma etapa de acidificagao é necessaria para a obtengao do acido carboxilico. 



O 




ch 3 ch==chch 3 


2 a 

ch' ^oh 

Acido acético 


Ion acetato 


(cis ou trans) 



Um dos usos de permanganato de potassio, que nao para a desejada quebra oxidativa, é 
como um teste qufmico para detectar a presenga de insaturagao em um composto desconhe- 
cido. Solugöes de permanganato de potassio sao pürpuras. Se um alqueno esta presente (ou 
um alquino, Segao 8.20), a cor purpura desaparece e um precipitado marrom de dióxido de 
manganês (Mn0 2 ) é formado a medida que a oxidagao ocorre. 

A quebra oxidativa de alquenos também tem sido utilizada para estabelecer a localizagao 
da ligagao dupla em uma cadeia ou anel de alqueno. O processo de raciocmio nos obriga a 
pensar no sentido inverso com fazemos em uma analise retrossintética. Aqui somos obriga- 
dos a trabalhar no sentido contrario, a partir dos produtos para os reagentes que possam ter 
levado aqueles produtos. Podemos ver como isso pode ser feito com o seguinte exemplo. 




Como resultado da oxidagao com permanganato a quente em meio basico, de um alqueno desconhecido de fórmula 
C 8 H 16 , encontrou-se um acido carboxilico de trés carbonos (acido propanoico) e um acido carboxilico de cinco carbo- 
nos (acido pentanoicos). Qual era a estrutura desse alqueno? 



O 


O 



v OH + HO v ^ 
Acido propanoico Acido pentanoico 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Os grupos carbonila dos produtos sao a chave para ver onde a quebra oxidativa ocorreu. 
Nesse sentido, a quebra oxidativa deve ter ocorrido conforme é visto a seguir, e o alqueno desconhecido deve ter sido 
o cis- ou o trans- 3-octeno, o que é coerente com a fórmula molecular dada. 


r\ 




A quebra 



Alqueno desconhecido 
(cis- ou trans-3-octeno) 


8.17B Quebra com Ozönio 

• O método mais ütil para a quebra de alquenos é a utilizagao de ozönio (0 3 ). 

A ozonólise consiste no borbulhamento de ozönio em uma solugao muito fria (-78°C) do 
alqueno em CH 2 CI 2 , seguido pelo tratamento da solugao com sulfeto de dimetila (ou zinco 
e acido acético). O resultado final é o seguinte: 



\ 

i 

/ 


c=o + o=c / 

\ 


H 
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A reagao é ütil como ferramenta sintética, assim como um método para determinar a lo- 
calizagao de uma ligagao dupla em um alqueno através do raciocmio inverso a partir das 
estruturas dos produtos. 

• O processo final (anterior) resulta na quebra da ligagao dupla do alqueno, com cada 
carbono da ligagao dupla fazendo uma ligagao dupla com um atomo de oxigênio. 

Os exemplos vistos a seguir ilustram os resultados para cada tipo de carbono do alqueno. 



2-Metilbut-2-buteno 


(1) 0 3< Ch^Clg, -78°C 

(2) Me 2 S 


A + 

Acetona 


O 



Acetaldeido 



3-MetilbuM -buteno 


(1) O^.CHzClg, -78°C 

(2) Me 2 S 



Isobutiraldeido 


+ 


O 



Formaldeido 


Problema Resolvido 8.6 


Dê a estrutura de um alqueno desconhecido com a fórmula C ? H 12 que sofre ozonólise produzindo, após acidificagao, 
somente o seguinte produto : 

(1) 0 3 , CH 2 CI 2 , 

~ . . -78°C 


O 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Como ha apenas um ünico produto que contém o mesmo numero de atomos de carbono 
que o reagente, a unica explicagao razoavel é que o reagente tem uma dupla liga^ïo contida num anel. A ozonólise da 
liga^ao dupla abre o anel: 

(1) 0 3 , CH 2 CI 2 , 

~78°C 

(2) Me 2 S 

Alqueno desconhecido 
(1 -metilciclo-hexeno) 





Problema de Revisao 8.21 


Preveja os produtos das reagöes de ozonólise vistas a seguir. 



O mecanismo da adigao de ozon i o a alquenos comega com a formagao de compostos 
instaveis chamados de ozonetos iniciciis (algumas vezes de molozonetos). O processo ocor- 
re vigorosamente e leva ao rearranjo espontaneo (e eventualmente barulhento) para com- 
postos conhecidos como ozonetos. Acredita-se que o rearranjo ocorra com a dissociagao 
do ozoneto inicial em fragmentos reativos que se recombinam para produzir o ozoneto. 
Ozonetos sao compostos muito instaveis e ozonetos com baixa massa molecular muitas 
vezes explodem violentamente. 
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Ozonólise de urn Alqueno 



I I 

— C— C 

A 

..>0 = 

ozoneto inicial 


C 

II 

= 0 



O ozönio se adiciona ao alqueno Fragmenta9ao do ozoneto inicial. 

para formar o ozoneto inicial. 



Me,S 


=ö-o? 

Ozoneto 

Os fragmentos se recombinam para formar o ozoneto. 


v 


/ 


/ 


C — O + O — C 4- Me 2 SO 


\ 


Aldeidos 
e/ou cetonas 


Dimetilssulfóxido 


Escreva as estruturas dos alquenos que produziriam os compostos carbonilados, vistos a Problema de Revisao 8.22 
seguir, quando tratados com ozönio e depois com sulfeto de dimetila. 

(a) O e O (b) o (sao produzidos 2 mols a partir de 

1 mol de alqueno) 

H 




8.18 Adigao Eletrofflica de Bromo e Cloro a Aiquinos 


• Aiquinos mostram o mesmo tipo de reaqöes de adiqao com cloro e bromo que os 
alquenos. 

• Com aiquinos a adicao pode ocorrer uma ou duas vezes, dependendo do numero 
de equivalentes molares de halogênio que utilizamos: 


— C^C— 


Br 2 

CCI 4 


Br 

Br Br 

1 I 

\ / Br, 

i 

/ C=C \ cd 

Br x 

— c— c— 

1 1 

Br Br 

Dibromoalqueno 

Tetrabromoalcano 


— C=C— 


CCI 4 


Cl 

Cl Cl 

\ / 

CL 1 1 

II 

ü x 

O 

1 _ 

o— ü 

1 _ 

o—o 

1 

A 

■* *r 

" O 

o 

Dicloroalqueno 

Tetracloroalcano 
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É normalmente possivel preparar um dialoalqueno simplesmente adicionando um equi- 
valente molar do halogênio: 



• Adigao de um equivalente molar de cloro ou bromo a um alquino geralmente resulta 
em adigao anti e produz um trans -dialoalqueno. 

Adigao de bromo ao acido acetilenodicarboxflico, por exemplo, da o isömero trans em 70% 
de rendimento: 


H0 2 C— C=C— C0 2 H 

Acido 

acetilenodicarboxflico 


Br 2 ^ 

(1 mol) 


HOX 


\ 


C= 


Br 




Br 

/ 

C 

x co 2 h 


(70%) 


Problema de Revisao 823 Alquenos sao mais reativos que alquinos em rela 9 ao a adigao de reagentes eletrofflicos 

(isto é, Br 2 , Cl 2 ou HCI). No entanto, quando alquinos sao tratados com um equivalente 
molar desses mesmos reagentes eletrofflicos é facil parar a adi^ao na “etapa de alqueno ” 
Isso parece ser um paradoxo, mas nao é. Explique. 


8.19 Adigao de Haletos de Hidrogênio a A/qu/nos 


• Alquinos reagem com um equivalente molar de cloreto de hidrogênio ou brometo 
de hidrogênio para formar haloalquenos e com dois equivalentes molares formam 
dialetos geminais. 

• Ambas as adi^öes sao regiosseletivas e seguem a regra de Markovnikov: 


— C=C— 


HX 


H 


\=c / 

/ \ 


HX 


Haloalqueno 




gem-Dialeto 


O atomo de hidrogênio do haleto de hidrogênio se liga ao atomo de carbono que possui o 
maior numero de atomos de hidrogênio. 1-Hexino, por exemplo, reage lentamente com um 
equivalente molar de brometo de hidrogênio para produzir 2-bromo-l-hexeno e com dois 
equivalentes molar produz 2,2-dibromo-hexano: 



2-Bromo-1 -hexeno 2,2-Dibromo-hexano 

A adi 9 ao de HBr a um alquino pode ser facilitada pela utilizaqao de brometo de acetila 
(CH 3 COBr) e alumina, em vez de HBr aquoso. Brometo de acetila atua como um precursor 
do HBr reagindo com alumina para gerar HBr. Por exemplo, 1-heptino pode ser convertido 
em 2-bromo-l-hepteno em bons rendimentos usando esse método: 

“HBr" 

CH 3 COBr/alumina 
CH 2 CI 2 




(82%) 
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Adi^ao anti-Markovnikov de brometo de hidrogênio a alquinos ocorre quando os peró- 
xidos estao presentes na mistura reacional. Essas rea^öes ocorrem através de um mecanis- 
mo de radicais livres (Segao 10.9): 



H (E)e(Z) 


(74%) 


8.20 Quebra Oxidativa de Alquinos 


Tratando alquinos com ozönio seguido por acido acético ou com permanganato de potassio 
em meio basico seguido por acido leva a quebra da ligac^ao tripla carbono-carbono. Os 
produtos sao acidos carboxüicos: 


( 1 ) 0 3 


RC0 2 H + R'C0 2 H 


R — C=C — R' 


(2) HO Ac 


ou 


, (1) KMn0 4) OH 
(2) H 3 0 + 


RC0 2 H + R'C0 2 H 


R — C=C — R 


A,BeC sao alquinos. Descubra suas estruturas e a de D usando a seguinte sequência de Problema de Revisao 8.24 
rea^öes. 


h 2 , Pt 


H 2 , Pt 




B 


(C 8 H 14 ) 

IV: 3300 cm -1 


0) o 3 

(2) HO Ac 


O 



h 2 , Pt 



D 


(1) o 3 

(2) HO Ac 


O 



o 


8.21 Como Planejar uma Sfntese : Algumas Abordagens e Exemplos 


No planejamento de uma sfntese frequentemente temos que considerar quatro aspectos 
interrelacionados: 

1. constru^ao da cadeia de carbono, 

2. interconversöes de grupos funcionais, 

3. controle da regioqufmica, e 

4. controle da estereoqufmica. 
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Você teve alguma experiência com certos aspectos das estratégias sintéticas nas secöes 
anteriores. 

• Na Se 9 ao 7.16B você aprendeu sobre andlise retrossintética e como esse tipo de 
raciocinio poderia ser aplicado na construgao de cadeias de carbono dos alcanos e 
cicloalcanos. 

• Na Se^ao 6.14 você aprendeu o significado de uma interconversao de grupo fun- 
cional e como reacöes de substitu^ao nucleofflica poderiam ser usadas para esse 
propósito. 

Em outras segöes, talvez sem perceber, você ja come 90 U a armazenar métodos basicos 
para a constru 9 ao de cadeias de carbono e para fazer interconversöes de grupos funcionais. 
Esta é a hora de come 9 ar a organizar um arquivo para todas as rea 9 öes que você aprendeu, 
destacando especialmente suas aplica 9 Öes para smteses. Esse arquivo sera o seu Arquivo 
para Sintese Organica. Agora é também o momento de olhar para alguns exemplos novos 
e ver como integramos todos os quatro aspectos da sintese em nosso planejamento. 


8.21 A Analise Retrossintética 

Considere um problema em que nos é pedido para propor uma sintese de 2-bromobutano 
a partir de compostos de dois atomos de carbono ou menos. Essa sintese, como veremos, 
envolve a constrii 9 ao da cadeia de carbono, da interconversao de grupos funcionais e do 
controle da regioquimica. 

Como Sintetizar o 2-Bromobutano 



Come 9 amos a pensar no sentido inverso. A meta final, o 2-bromobutano, pode ser alcan- 
9 ada em uma unica etapa a partir do 1-buteno pela adi 9 ao de brometo de hidrogênio. O 
regioquimica dessa interconversao de grupo funcional deve ser uma ad^ao Markovnikov: 


Analise Retrossintética 



H— Br 


Adigao 

Markovnikov 


Sfntese 



Lembre : A seta aberta é o simbolo usado para mostrar um processo retrossintético que 
se relaciona a molécula-alvo com os seus precursores: 


Molécula-alvo => precursores 


Continuando a trabalhar no sentido inverso e uma rea 9 ao hipotética de cada vez, perce- 
bemos que um precursor sintético do 1-buteno é o 1-butino. Adi 9 ao de 1 mol de hidrogênio 
ao 1-butino levaria ao 1-buteno. Com 1-butino como o nosso alvo e tendo em mente que 
sabemos que temos de construir a cadeia de carbono a partir de compostos com dois car- 
bonos ou menos, percebemos que o 1-butino pode ser tbrmado em uma etapa a partir do 
brometo de etila e do acetileno pela alquila 9 ao do anion alquineto. 

• A chave para a analise retrossintética é pensar em como sintetizar cada molécula- 
alvo em uma rea 9 ao a partir de um precursor imediato, considerando primeiro a 
molécula-alvo final e trabalhando no sentido inverso. 
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+ H 2 


Br 


Na + 


Na + “ : = — H => H — H + NaNH 2 


Smtese 


H — = — H + Na + “NHp 


NH 3 liq., -33°C 


Na + “ : = — H 



H 


NH 3 liq., -33°C 


+ Ho 


Ni 2 B (P-2) 


8.21 B Desconexöes, Sintons e Equivalentes Sintéticos 

• Uma abordagem para analise retrossintética é considerar uma etapa retrossintética 
como uma “desconexao” de uma das ligagöes (Segao 7.16).* 

Por exemplo, uma etapa importante na smtese que acabamos estudar é aquela em que uma 
nova ligagao carbono-carbono é formada. Retrossinteticamente, ela pode ser mostrada da 
seguinte forma: 

/_T\_ 


Os fragmentos hipotéticos dessa desconexao é um cation etila e um anion etineto. 

• Em geral, chamamos os fragmentos de um desconexao retrossintética hipotética de 

sintons. 

A visualizagao dos sintons anteriores pode nos ajudar a pensar que, em teoria, para sinteti- 
zar a molécula de 1-butino basta combinar um cation etflico com um anion etineto. Sabe- 
mos, no entanto, que nao sao encontrados nas prateleiras do nosso laboratório frascos de 
carbocations e carbanions e que, mesmo sendo um intermediario da reagao, nao é razoavel 
considerar um carbocation etila. O que precisamos sao os equivalentes sintéticos desses 
sintons. O equivalente sintético de um ion etineto é o etineto de sódio, porque o etineto de 
sódio contém o ion etineto (e um cation de sódio). O equivalente sintético de um cation 
etila é o brometo de etila. Para entender como isso é verdadeiro, raciocinamos da seguinte 
forma: se o brometo de etila fosse reagir através de um reagao S N 1, produziria um cation 
etila e um ion brometo. Entretanto, sabemos que, sendo um haleto primario, o brometo de 
etila é improvavel reagir através de uma reagao S N 1 . O brometo de etila, no entanto, vai 
reagir rapidamente com um nucleófilo forte como o etineto de sódio por uma reagao S N 2, e 
quando ele reage, o produto obtido é o mesmo produto que seria obtido a partir da reagao 
de um cation etila com etineto de sódio. Assim, o brometo de etila, nessa reagao, funciona 
como o equivalente sintético de um cation etila. 


*Para um excelente tratamento dctalhado dessa abordagem você podera Ier o seguinte: Warren, S., ürganic Syn- 
thesis , The Disconnection Approaclu Wiley: New York, 1 982, e Warren, S., Workbook for ürganic Synthesis, The 
Disconnection Approach, Wiley: New York, 1982. 
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O 2-bromobutano também poderia ser sintetizado a partir de compostos de dois carbo- 
nos ou menos por uma rota em que (E)- ou (Z)- 2-buteno é um intermediario. Você pode 
querer entender os detalhes dessa sfntese por si mesmo. 

8.21C Considera^öes Estereoqui'micas 

Considere outro exemplo, uma sfntese que exige controle estereoqufmico: a sfntese dos 
enantiömeros do 2,3-butanodiol, (2/?,3/?)-2,3-butanodiol e (2S,3S)-2,3-butanodiol, a partir 
de compostos de dois atomos de carbono ou menos, e de uma rota que nao produza o es- 
tereoisömero meso. 

Como Sintetizar os Enantiömeros do 2,3-Butanodiol (e Nao o 
Estereoisömero Meso) 

Aqui vemos que uma etapa final possfvel para os enantiömeros é a hidroxilagao sin do 
/ra/?.s’-2-buteno. Essa reagao é estereoespecffica e produz os enantiömeros desejados do 
2,3-butanodiol como uma forma racêmica. Aqui temos que fazer a escolha-chave de nao 
usar o cfs-2-buteno. Se tivéssemos escolhido o cis- 2-buteno, o nosso produto teria sido o 
estereoisömero me5Z>-2,3-butanodiol . 

Analise Retrosintética 


HO H nu. 


HO OH 



H CH 3 


(R,R) 


hidroxilagao sin 



Enantiömeros 
do 2,3-butanodiol 


em qualquer 
face do 
alqueno 


CH 3 H 



trans- 2- 
Buteno 


(S,S) 


Sfntese 


HO d 


HO OH 




(R,R) 



trans- 2- Buten o 


CH 3 

(S,S) 

Enantiömeros do 2,3-butanodiol 


A sfntese do trans- 2-buteno pode ser realizada pclo tratamento de 2-butino com lftio em 
amönia liquida. A adiqao anti do hidrogênio através dessa reagao nos da o produto trans 
que precisamos. 

Analise Retrossintética 


H CH 3 



adigao 


anti 


ch 3 + H 2 


ch 3 h 


trans- 2- Buten o 


2-Butino 
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Sfntese 


ch 3 - 


ch 3 


(2) NH 4 CI 


(1) Li, EtNH 2 



(adiqao anti do H 2 ) 


CH 3 H 


2-Butino 


trans- 2-Buteno 


• A reagao anterior é um exemplo de uma reagao estereosseletiva. A reagao estere- 
osseletiva é aquela em que o reagente nao é necessariamente quiral (como no caso 
de um alquino), mas em que a reagao produz predominante ou exclusi vamente uma 
forma estereoisomérica do produto (ou um subconjunto de estereoisömeros dentre 
todos aqueles que sao possfveis). 

• Observe a diferenga entre estereosseletiva e estereoespecifica. Uma reagao estereo- 
especffica é aquela que produz predominante ou exclusivamente um estereoisömcro 
como produto quando uma forma estereoisomérica especifica do reagente é utilizada. 
(Todas as reagöes estereoespecificas sao estereosseletivas, mas o in verso nao é ne- 
cessariamente verdade.) 

Podemos sintetizar o 2-butino a partir de propino convertendo-o primeiro no propineto 
de sódio e entao alquilando o propineto de sódio com iodeto de metila: 

Analise Retrossintética 




— ^ CH 3 


CH 3 = H + NaNH 2 


CH 3 — 


Sfntese 


(1) NaNH 2 /NH 3 liq. 

( 2 ) CH 3 I 


ch 3 - 


ch 3 - 


Finalmente, podemos sintetizar o propino a partir do etino: 

Analise Retrossintética 


CH 3 => 


Na + + CH 3 I 


H 


H 


Sfntese 


(1) NaNK/NHg liq. 

( 2 ) CH 3 I 


H 


H 





ILUSTRANDO UMA SINTESE ESTEREOESPECIFICA COM MÜLTIPLAS ETAPAS Come 9 ando com compostos com 
dois atomos de carbono ou menos, proponha uma sfntese estereoespecifica do m<?sö-3,4-dibromo-hexano. 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Comegamos trabalhando no sentido inverso a partir da molécula-alvo. Uma vez que a 
molécula-alvo é um composto meso, é conveniente comegar desenhando a estrutura que ilustra o plano de simetria 
interno, como mostrado a seguir. Mas uma vez que também sabemos que um dibrometo vicinal pode ser formado 
através da adigao anti de bromo a um alqueno, redesenhamos a estrutura da molécula-alvo na conformagao que mostra 
os atomos dc bromo anti entre si como eles estariam após a adigao a um alqueno. Entao, man tendo a relagao espacial 
relativa dos grupos alquila, desenhamos o alqueno precursor para o 1 ,2-dibrometo e descobrimos que esse composto 
é o (E)- 3-hexeno. Sabendo que um ( E ) alqueno pode ser formado através da adigao anti de hidrogênio a um alquino 
utilizando litio em etilamina ou amönia (Segao 7.1 5B), vemos que o 3-hexino é um precursor sintético adequado para 
o (E)-3-hexeno. Finalmente, uma vez que sabemos que é possfvel alquilar alquinos terminais, reconhecemos que o 
3-hexino poderia ser sintetizado a partir do acetileno através de duas alquilagöes sucessivas com um haleto de etila. A 
seguir vemos uma analise retrossintética. 
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Analise Retrossintética 



meso3,4-Dibromo-hexano 


adigao anti 
de hidrogênio 


H 


H + 2 



<- — 

(2 alquilagöes 
sequenciais) 



A sfntese pode ser escrita como a seguir: 


(1) NaNH 2 , NH 3 liq. 

(2) CH 3 CH 2 Br * 



(1) NaNH 2 , NH 3 Ifq. 

(2) CH 3 CH 2 Br * 



Problema de Revisao 8.25 Como você modifïcaria o procedimento apresentado no Problema Resolvido 8.7, de modo 

a sintetizar a forma racêmica do (3R ,4/?)- e do (35,4S)-3,4-dibromo-hexano? 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao rea^ados ao longo do capftulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 


8.26 


8.27 

8.28 


8.29 


8.30 


8.31 
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Problemas 


UTILIZANDO O SEU ARQUIVO DE REA^ÖES PARA ALQUENOS E ALQUINOS 

Escreva as fórmulas estruturais para os produtos que se formam quando o 1-buteno reage com cada um dos segui ri- 
tes reagentes: 

(a) Hl 

(b) H 2 , Pt 

(c) H 2 S0 4 dilufdo, momo 

(d) H 2 S0 4 concentrado a frio 

(e) H 2 S0 4 concentrado a frio, em seguida H 2 0 e aquecimento 

(f) HBr 

(g) Br 2 em CCI 4 

Repita o Problema 8.26 usando 1-metilciclopenteno em vez de 1-buteno. 

Escreva as estruturas dos principais produtos organicos obtidos das reagoes vistas a seguir. Mostre os estereoisöme- 
ros onde for aplicavel. 




(h) Br 2 em H 2 0 

(i) HCI 

(j) 0 3 , em seguida Me 2 S 

(k) 0s0 4 , em seguida NaHS0 3 /H 2 0 

(l) KMn0 4 , OH - , aquecimento, em seguida H 3 0 + 

(m) Hg(OAc) 2 em THF e H 2 0, em seguida NaBH 4 /OH~ 

(n) BH 3 :THF, em seguida H 2 0 2 /0H- 


(a) 


(d) 


h 2 o, h 2 so 4 


Br 2 



(e) 


(1) BH 3 -THF 


(2) NaOH, H 2 0 2 



(1)0 3 
(2) Me ? S ' 


„CBr 


Dê a estrutura dos produtos que você esperaria para a reagao de 1-butino com: 

(a) Um equivalente molar de Br 2 (e) H 2 , Ni 2 B (P-2) 

(b) Um equivalente molar de HBr (f) NaNH 2 em NH 3 liquida, em seguida CH 3 

(c) Dois equivalentes molar de HBr (g) NaNH 2 em NH 3 liquida, em seguida (CH 

(d) H 2 (em excesso)/Pt 

Dê a estrutura dos produtos que você esperaria a partir da reagao (se hou ver) do 2-butino com: 

(a) Um equivalente molar de HBr (g) Li/NH 3 liquida 

(b) Dois equivalentes molar de HBr (h) H 2 (cm excesso)/Pt 

(c) Um equivalente molar de Br 2 (i) Dois equivalentes molar de H^Pt 

(d) Dois equivalentes molar de Br 2 (j) KMn0 4 /0H~ a quente, em seguida H 3 0 + 

(e) H 2 , Ni 2 B (P-2) (k) 0 3 , em seguida HOAc 

(f) Um equivalente molar de HCI (J) NaNH 2 , NH 3 liquida 

Escreva as estruturas para os principais produtos organicos obtidos a partir das reagoes vistas a seguir. Mostre os 
estereoisömeros onde for aplicavel. 


(a) 


Cl 2 (1 equiv.) 


(b) 


HBr (em excesso) 
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8.32 Mostre como o 1-butino poderia ser sintetizado a partir de cada um dos seguintes compostos: 

(a) 1-Buteno 

(b) 1-Clorobutano 

(c) 1-Cloro-l-buteno 

(d) 1 ,1-Diclorobutano 

(e) Etino e brometo de etila 

8.33 Partindo do 2-metilpropeno (isobutileno) e usando quaisquer outros reagentes necessarios, proponha uma sintese 
para cada um dos seguintes compostos: 



MECANISMOS 

8.34 Escreva a estrutura tridimensional para o produto formado quando 1 -metilciclo-hexeno é tratado com cada um dos 
reagentes vistos a seguir. Em cada caso, indique a localizagao dos atomos de deutério ou trftio. 

(a) (1) BH 3 :THF, (2) CH 3 C0 2 T (c) (1) BD 3 :THF (2), NaOH, H 2 0 2 , H 2 0 

(b) (l)BD 3 :THF, (2) CH 3 C0 2 D 

8.35 Escreva um mecanismo que explique a formagao do etil isopropil éter na reagao vista a seguir. 

Cl O Et 

^ s* A * A 

8.36 Quando, em reagöes separadas, 2-metilpropeno, propeno e eteno reagem com Hl, nas mesmas condigöes (ou seja, 
concentragöes e temperaturas idênticas), verifica-se que o 2-metilpropeno reage mais rapidamente e que o eteno 
reage mais lentamente. Dê uma explicacao para essas velocidades relativas. 

8.37 Proponha um mecanismo que explique a reagao vista a seguir. 



8.38 Quando 3,3-dimetil-2-butanol é tratado com Hl concentrado, ocorre um rearranjo. Que iodeto de alquila você espe- 
ra a partir dessa reagao? (Mostre o mecanismo pelo qual ele é formado.) 

8.39 Escreva a estereoquimica para todos os produtos que você esperaria para cada uma das reagöes vistas a seguir. 
(Você pode encontrar modelos üteis.) 



8.40 Indique a designagao (/?, 5) para cada composto diferente dado como resposta no problema 8.39. 

8.41 A ligagao dupla do tetracloroeteno é indetectavel com o teste para insaturagao com bromo/tetracloreto de carbono. 
Dê uma explicacao plausivel para esse comportamento. 

8.42 A reagao do bromo com ciclo-hexeno envolve uma adigao anti que gera, inicialmente, a conformagao diaxial do 
produto de adigao, que em seguida passa por uma inversao do anel levando a conformagao diequatorial do trans- 
1,2-dibromociclo-hexano. Entretanto, quando o composto bicfclico insaturado I é o alqueno, em vez do ciclo- 
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hexeno, o produto de adi£ao é exclusi vamen te uma conformaqao estavel diaxial. Explique isso. (Você pode achar 
ütil construir modelos utilizando um kit de montagem de modelos moleculares.) 


CH 0 



H 


8.43 Proponha um mecanismo que explique a formaqao dos produtos a partir da reacao vista a seguir, incluindo a distri- 
buigao dos produtos como principal e secundario. 




2 


Secundario 


Principal 


8.44 Alquinos internos podem ser isomerizados a alquinos terminais pelo tratamento com NaNH 2 . O processo é muito 
menos bem-sucedido quando NaOH é usado. Por que ha essa diferenga? 

8.45 Escreva um mecanismo que explique a reaqao vista a seguir. 


n 



8.46 Escreva um mecanismo para a reasao vista a seguir. 


OU 



8.47 Escreva um mecanismo que explique a formagao dos produtos mostrados na reaqao vista a seguir. 



ELUCIDAQAO ESTRUTURAL 

8.48 Mirceno, um composto aromatico encontrado na cera do bago de loureiro, tem a fórmula C 10 H 16 e é conhecido por 
nao conter quaisquer ligagöes triplas. 


(a) Qual é o indice de deficiência de hidrogênio do mirceno? Quando tratado com excesso de hidrogênio catalisado 


por platina, o mirceno é convertido em um composto (A) com a fórmula C 10 H 2 .. 

(b) Quantos anéis contém o mirceno? 

(c) Quantas ligagöes duplas? O composto A pode ser identificado como 2,6-dimetiloctano. A ozonólise do mirce- 
no seguida pelo tratamento com sulfeto de dimetila produz 2 mol de formaldeido (HCHO), 1 mol de acetona 
(CH 3 COCH 3 ) e um terceiro composto (B) com fórmula C 5 H 6 0 3 . 

(d) Qual é a estrutura do composto B? 

(e) Qual é a estrutura do mirceno? 

8.49 Farneseno (visto a seguir) é um composto encontrado na cera da casca das magas. (a) Dê a estrutura e o nome 
IUPAC do produto formado quando o farneseno reage com excesso de hidrogênio na presenqa de um catalisador de 
platina, (b) Quantos estereoisömeros do produto sao possiveis? 



Farneseno 
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8.50 Escreva fórmulas estruturais para os produtos que seriam formados quando geranial, um componente do óleo de 
capim-limao, é tratado com ozonio e depois com o sulfeto de dimetila (Me 2 S). 



8.51 Limoneno é um composto encontrado no óleo de laranja e no óleo de limao. Quando o limoneno é tratado com ex- 
cesso de hidrogênio e um catalisador de platina, o produto da reagao é o l-isopropil-4-metilciclo-hexano. Quando o 
limoneno é tratado com ozonio e depois com sulfeto de dimetila (Me 2 S), os produtos da reagao sao o formaldeido 
(HCHO) e o composto visto a seguir. Escreva a fórmula estrutural para o limoneno. 


O O 



8.52 Feromönios (Se$ao 4.7) sao substancias segregadas por animais que produzem uma resposta comportamental es- 
pecifica em outros membros da mesma espécie. Feromönios sao eficazes em concentraties muito baixas e incluem 
atrativos sexuais, substancias de alerta e compostos de “agregagao.” O feromönio de atragao sexual da mariposa da 
mai-verde tem fórmula molecular C 13 H 24 0. Utilizando as informaties que você pode retirar a partir do diagrama 
de reat;ao, deduza a estrutura do feromönio sexual da mariposa da mai verde. As liga^öes duplas sao conhecidas 
(com base em outras evidências) como ( 2Z,6£ ). 



PROBLEMAS GERAIS 

8.53 Sintetize o composto visto a seguir partindo do etino e do J -bromopentano como seus ünicos reagentes organicos 
(exceto solventes) e usando quaisquer compostos inorganicos necessarios. 



Br Br 


8.54 É mostrado a seguir a ültima etapa da sfntese de um importante componente de alguns perfumes, cw-jasmona. Quais 
os reagentes que você escolheria para realizar essa ültima etapa? 

O O 



cis- Jasmona 
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8.55 


8.56 


8.57 

8.58 

8.59 

8.60 

8.61 


Preveja as caracteristicas dos espectros de IV que você poderia usar para distinguir entre os membros dos pares de 
compostos vistos a seguir. Você pode encontrar informaqöes üteis na tabela de IV na contracapa final do livro e na 
Tabela 2.1. 


(a) Pentano e J -pentino 

(b) Pentano e 1-penteno 

(c) 1-Penteno e 1 -pentino 

(d) Pentano e 1-bromopentano 


(f) 1 -Penteno e 1 -pentanol 

(g) Pentano e I-pentanol 

(h) l-Bromo-2-penteno e 1-bromopentano 

(i) 1-Pentanol e 2-penten-l-ol 


(e) 2-Pentino e 1 -pentino 

Deduza as estruturas dos compostos A, B e C, onde todos tem a fórmula C 6 H 10 . Após Ier as informa^öes que se 
seguem, tracé a sequência dc reagöes, como a dos Problemas 8.24 e 8.52. Essa abordagem vai ajudar você a resolver 
o problema. Todos os trés compostos descolorem rapidamente bromo em CCI 4 e todos os trés sao solüveis em acido 
sulfürico concentrado a frio. O composto A tem uma absor^ao no espectro de IV em cerca de 3300 cm -1 , mas os 
compostos B e C nao. Os compostos A e B produzem hexano quando sao tratados com excesso de hidrogênio na 
presen^a de um catalisador de platina. Sob essas condi^öes, C absorve apenas um equivalente molar de hidrogênio 
e produz um produto com a fórmula C 6 H 12 . Quando A é oxidado com permanganato de potassio a quente em meio 
basico e a solugao resultante acidificada, o ünico produto organico que pode ser isolado é 



Oxidagao similar de B da somente 



e similar tratamento com C da somente 



Acido ricinoleico, um composto que pode ser isolado do óleo de mamona, tem a estrutura de 
CH 3 (CH 2 ) 5 CHOHCH 2 CH = CH(CH 2 ) 7 C0 2 H. 


(a) Quantos estereoisömeros dessa estrutura sao possi veis? (b) Escreva essas estruturas. 


Existem dois acidos dicarboxflicos com fórmula geral H0 2 CCH=CHC0 2 H. Um acido dicarboxilico é chamado 
de acido maleico e o outro é chamado de acido fumarico. Quando tratados com 0s0 4 , seguido por NaHSOg/bip, 
o acido maleico produz o acido mesotartarico e o acido fumarico produz o (±)-acido tartarico. Mostre como essa 
informacao permite que se escreva a estereoquimica do acido maleico e do acido fumarico. 

Use as suas respostas para o problema anterior para pre ver a estereoquimica resultante da adiqao de bromo ao acido 
maleico e ao acido fumarico. (a) Qual o acido dicarboxilico que sofreria adigao de bromo para produzir um com- 
posto meso? (b) Qual deles produziria a forma racêmica? 

Haletos de alquila se adicionam a alquenos na presenqa de AICI 3 ; os rendimentos sao mais elevados quando haletos 
terciarios sao utilizados. Preveja o resultado da reagao de cloreto de teropentila (l-cloro-2,2-dimetilpropano) com 
propeno e especifique as etapas do mecanismo. 

Explique o resultado da estereoquimica observada na hidrogena^ao catalftica vista a seguir. (Você pode achar util 
construir modelos utilizando um kit de montagem de modelos moleculares.) 



8.62 Faqa um esquema da sequência das reagöes, como em problemas anteriores, para organizar as informa^öes e entao 
resolver este problema. Um composto opticamente ativo A (assuma que é dextrogiro) tem a fórmula molecular 
C 7 H 11 Br. A reage com brometo de hidrogênio, na ausência de peróxidos, para produzir os produtos isoméricos, 
B e C, com fórmula molecular C 7 H 12 Br 2 . O composto B é opticamente activo; C nao é. Tratando B com 1 mol de 
/érc-butóxido de potassio produz-se (+)-A. Tratando C com 1 mol de terc-butóxido de potassio produz-se (±)-A. 
Tratando A com fcrc-butóxido de potassio produz-se D (C 7 H 10 ). Submetendo 1 mol de D a ozonólise seguido de 
tratamento com sulfeto de dimetila (Me 2 S) produz-se 2 mol de formaldefdo e 1 mol de 1 ,3-ciclopentanodiona. Pro- 
ponha fórmulas estereoqmmicas para A, B, C e D e descreva as reagöes envolvidas nessas transforma^Öes. 



1 ,3-Ciclopentanodiona 
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8.63 Um antibiótico que ocorre naturalmente chamado dc micomicina tem a estrutura mostrada a seguir. A micomicina 
é opticamente ativa. Explique isso escrevendo a estrutura das formas enantioméricas da micomicina. 


HC=C— C=C— CH=C=CH — (CH=CH) 2 CH 2 C0 2 H 

Micomicina 


8.64 

8.65 


Um composto D opticamente ativo tem fórmula molecular C 6 H 10 e mostra um pico no espectro de IV em, aproxi- 
madamente, 3300 cm -1 . A hidrogenagao catalftica de D produz E (C g H 14 ). O composto E é opticamente inativo e 
nao pode ser resolvido. Proponha estruturas para D e E. 

(a) Com base nas seguintes informagöes, desenhe as estruturas tridimensionais para A,BeC. 

Reagao de ciclopenteno com bromo em agua da A. 

Reagao de A com NaOH aquoso (1 equivalente, a frio) da B, C 5 H 8 0 (nao apresenta absorgao em 3590-3650 
cm -1 no infravermelho). 

Aquecendo B em metanol contendo uma quantidade catalftica de acido forte da C, C 6 H 12 0 2 , que mostra absor- 
gao no infravermelho em 3590-3650 cm -1 . 

(b) Especifique a configuracao ( R ) ou ( S ) dos centros com quiralidade na estrutura pre vista para C. O composto C 
seria formado como um ünico estereoisömero ou como um racemato? 

(c) Como você poderia confirmar experimentalmente suas previsöes sobre a estereoqufmica de C? 


Problemas de Desafio 



8.67 A trietilamina, (C 2 H 5 ) 3 N, como todas as aminas, tem um atomo de nitrogênio com um par de elétrons nao compar- 
tiihados. O diciorocarbeno também tem um par de elétrons nao compartilhados. Ambos podem ser representados 

^ como mostrado a seguir. Desenhe as estruturas dos compostos D, E e F. 

(C 2 H 5 ) 3 N: + :CCl 2 D (um aduto instavel) 

D — > E + C0H4 (através de uma reagao E2 intramolecular) 

H O 

E — - — * F (A agua realiza o deslocamento que é inverso aquele usado para preparar g^ra-dicloretos.) 

8.68 No Capftulo 3 mencionamos pela primeira vez a importancia da interagao do HOMO (orbital molecular mais alto 

ocupado) de uma molécula com o LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado) de outra molécula, quando 
duas moléculas reagem uma com a outra (veja o boxe “ A Quünica de Segao 3.3A). Essas ideias aprofundam 

a nossa compreensao das reagöes de adigao entre alquenos e eletrófilos. Procure e veja o HOMO e LUMO para o 
eteno e o BH 3 . Qual o reagente que provavelmente tem o seu HOMO envolvido na hidroboragao do eteno? Qual o 
LUMO que estara envolvido? Quando você vê os modelos HOMO e LUMO, você pode imaginar a sobreposigao 
desses orbitais quando a reagao ocorre? 

8.69 Reagöes de hidroboragao sao frequentemente feitas usando BH 3 :THF como um complexo em solugao. BH 3 puro é 
um gas e, na ausência de outras bases de Lewis, existe como um dfmero, diborano, B 2 H 6 . Procure e veja o LUMO 
para o complexo BH 3 :THF. Sera que o LUMO tem lóbulos devidamente dispostos para permitir que parte do BH 3 
do complexo BH 3 :THF interaja com outras bases de Lewis, por exemplo, uma ligagao 7 r do alqueno, no decurso 
de uma reagao de hidroboragao? Essa interagao é necessaria no infcio de uma reagao hidroboragao com BH 3 :THF 
porque a reagao comega com um complexo entre BH 3 e a ligagao 77 do alqueno, que entao muda para o cstado dc 
transigao de quatro atomos da adigao quando a reagao avanga. 


Aiquenos e Alquinos ii 



385 


8.70 Procure e examine o HOMO e LUMO para o diborano (B 2 H 6 ). É o LUMO do B 2 H 6 facilmente acessfvel ao HOMO 
de um alqueno ou outra base de Lewis? Como é que a oricntacao do LUMO do diborano se compara com o seu 


HOMO? 



ca sera formada) a partir do etino, do l-cloro-2-ciclo-hexiletano, bromometano e quaisquer outros reagentes 
necessarios. (Utilize etino, 1 -cloro-2-ciclo-hexiletano e bromometano como as ünicas fontes de atomos de car- 
bono.) Inicie o problema mostrando a analise retrossintética. No processo, decida quais atomos da molécula- 
alvo serao provenientes de quais atomos dos reagentes de partida. Alem disso, tenha em mente como a estereo- 
especificidade das reagoes que você empregar podem ser utilizadas para atingir a estereoqufmica necessaria do 
produto final. 

(b) Explique por que, a partir dessa sfntese, uma mistura racêmica é formada para os produtos. 


(c) Como essa sfntese poderia ser modificada para produzir uma mistura racêmica dos isömeros (3R,4R) e 
(35,45)? 


2. Escreva um mecanismo razoavel e detalhado para a seguinte transformagao: 



OH 


3. Deduza as estruturas dos compostos A-D. Desenhe estruturas que mostram estereoqufmica onde necessario: 


O 


O 





D 

(opticamente inativo) 


(1) hot KMn0 4 , OH- 

(2) H 3 0 + 


H 2 , catalisador de Lindlar 
pressao 


(1) Li, EtNH. 

(2) NH 4 CI 


CiiH 20 

B 

(opticamente ativo) 


(4/?,5Ê)-4-etil-2,4-dimetil-2,5-heptadieno 


C,iH 18 

A 

(opticamente ativo) 


(1)0 3 
(2) Me 2 S 


j 


O 


O 





+ 


c 

(opticamente ativo) 


4. O caracol marinho (Haminoea cymbalum) contém kumepaloxano (mostrado a seguir), um agente de sinaliza 9 ao 


qufmica quando esse molusco é perturbado por peixes carnfvoros predadores. Acredita-se que a biossfntese de bro- 
moéteres semelhantes ao kumepaloxano ocorra via intermedia 9 ao enzimatica de um agente “Br h ”. Desenhe a estru- 
tura de um possfvel precursor biossintético (dica: um alqueno alcool) do kumepaloxano e escreva um mecanismo 
plausfvel e detalhado pelo qual ele poderia ser convertido para kumepaloxano usando Br e algum aceptor genérico 
de prótons Y“. 



Kumepaloxano 



V alqueno genérico escolhido tem um padrao de substituigao que permite que R i x 'i V R 3 *Os produtos sao formados, em cada caso, 

tanto a regioquimica como a estereoquimica dos produtos sejam observadas. R 2 R como uma mistura de enantiömeros. 








Ressonancia Magnética 
Nuclear e Espectrometria 
de Massas 

Ferramentas para Determinagao Estrutural 



Você conhece alguém que precisou de urn exame de imagem por ressonancia magnética (IRM), ou simples' 
te chamado de ressonancia magnética, por motivos médicos, ou você mesmo ja precisou? Você ja obse 
alguém nos terminais de passageiros de aeroportos tendo seus pertences completamente examinacc: 
uma espécie de instrumento de analise? Você ja se perguntou como os cientistas determinam as estruturs 3 
compostos encontrados na natureza, ou você conhece algum estudante que em uma aula de laboratório 'ei 
extraido cascas, folhas ou frutos de plantas para isolar e identificar compostos naturais? Ou você ja se ce 
tou como uma evidência forense é analisada em processos criminais, ou como pesticidas sao identificeer: 
amostras de alimentos? 

Se você ja se perguntou sobre qualquer uma dessas questöes, algumas das suas curiosidades serao sa -i 
através do conhecimento de métodos espectroscópicos como espectrometria de ressonancia magnéccs 
clear (RMN), que envolve os mesmos principios fisicos da obtengao de IRM para fins médicos, e EM (esc- 1 
metria de massa), utilizada em alguns processos de triagem em aeroportos, assim como em muitas ap c^d 
forenses. RMN e EM sao técnicas poderosas de trabalho para o estudo de estruturas de moléculas bic i 
e nao biológicas. 
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9.1 Introdugao 


• Espectroscopia é o estudo da interagao de energia com a matéria. 

Quando uma energia é aplicada a matéria, èla pode ser absorvida, emitida, causar uma mu- 
danga qufmica, ou ser transmitida. Neste capftulo, veremos como informagöes detalhadas 
sobre a estrutura molecular podem ser obtidas através da interpretagao de resultados prove- 
nientes da interagao entre energia e moléculas. Em nosso estudo de espectroscopia de resso- 
nancia magnética nuclear (RMN), vamos focalizar nossa atengao sobre a absorgao de energia 
por moléculas que foram colocadas em um forte campo magnético. Quando estudarmos a 
espectrometria de massas (EM), vamos aprender como uma estrutura molecular pode ser 
investigada pelo bombardeio de moléculas com um feixe de elétrons de alta energia. Estas 
duas técnicas (RMN e EM) sao uma combi nagao poderosa para a elucidagao de estruturas 
de moléculas organicas. Juntas com a espectroscopia no infravermelho (IV) (Segao 2.15), 
estes métodos compreendem o conjunto tipico de ferramentas espectroscópicas usadas pelos 
qufmicos organicos. Mais tarde, discutiremos, resumidamente, como a cromatografia a gas 
(CG) é acoplada com a espectrometria de massas em instrumentos CG/EM para obter dados 
espectrométricos de massas de cada componente, individualmente, em uma mistura. 

Comegamos nosso estudo com a discussao da espectroscopia de ressonancia magnética 
nuclear. 


9.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) 


Os nücleos de determinados elementos, incluindo os nücleos ’H (prótons) e 13 C (carbono- 
13), se compoitam como se fossem imas girando ao redor de um eixo. Quando um com- 
posto contendo prótons ou nücleos de carbono-13 é colocado sobre um campo magnético 
muito forte e, simultaneamente, é irradiado com energia eletromagnética na frequência 
apropriada, os nücleos deste composto absorvem energia através de um processo conheci- 
do como ressonancia magnética. A absorgao de energia é quantizada. 


© O Prêmio Nobel de Fisica 
de 1952 foi concedido 
a Felix Bloch (Stanford) 
e Edward M. Purcell (Harvard) 
por suas descobertas relativas a 
ressonancia magnética nuclear. 


• Um grafico que mostra as frequêneias caracterfsticas de absorgao de energia e suas 
intensidades para uma amostra em um campo magnético é chamado de espectro de 
ressonancia magnética nuclear (RMN). 


Como um exemplo tipico, o espectro RMN de proton ( 1 H) do 1-bromoetano é mostrado 
na Fig. 9.1. 

Podemos usar o espectro de RMN para obter informagöes valiosas sobre a estrutura de 
qualquer molécula que estivermos estudando. Nas segöes seguintes, vamos explicar como 
quatro caracterfsticas do espectro de RMN de proton de uma molécula pode nos ajudar a 
chegar a sua estrutura. 




(b) (a) 

CH 3 — CH 2 — Br 


Um sinal comj 
... trés picos 
' D ' (um tripleto) ; 


Um sinal com 
quatro picos 
(a) ( um quadrupleto) 


/ 


TMS 




4 

Ö H (ppm) 


Figura 9.1 Espectro de 
RMN de ’H de 300 MHz do 
1-bromoetano (brometo 
de etila). As expansöes 
dos sinais sao mostradas 
em graficos inseridos no 
espectro. 



390 


Capftuio 9 


1. O numero de sinais no espectro nos diz quantos conjuntos diferentes de prótons 
existem na molécula. No espectro do 1-bromoetano (Fig. 9.1) existem dois sinais 
surgindo de dois conjuntos diferentes de prótons. Um sinal (constitiudo por quatro 
picos) é mostrado em azul e marcado como (a). O outro sinal (constituido por tres 
picos) esta em vermelho e marcado como (b). Estes sinais sao mostrados duas vezes 
no espectro, em uma escala menor na linha base do espectro e acima da linha base 
do espectro, expandidos e deslocados para a esquerda. [Nao se preocupe, agora, com 
o sinal na extrema direita do espectro (assinalado como TMS); ele é proveniente de 
um composto (tetrametilsilano) que foi adicionada ao 1-bromoetano com o objetivo 
de calibrar as posi^öes dos outros sinais.] 

2. A posigao dos sinais no espectro ao longo do eixo x nos fala sobre o ambiente 
magnético de cada conjunto de prótons, que é devido, em grande parte, a densidade 
eletrónica neste ambiente. Aprenderemos mais sobre isso na Seyao 9.2A. 

3. A area sob o sinal nos diz a respeito de quantos prótons existem no conjunto que 
esta sendo medido. Aprenderemos mais sobre isto na Segao 9.2B. 

4. A multiplicidade (ou padrao de desdobramento) de cada sinal nos diz sobre o 
numero de prótons nos atomos adjacentes aquele conjunto cujo sinal esta sendo 
medido. No 1-bromoetano, o sinal (a) esta desdobrado em um quadrupleto de picos 
devido aos trés prótons do conjunto (b), enquanto o sinal (b) apresenta-se como um 
tripleto de picos devido aos dois prótons do conjunto (a). Vamos explicar os padroes 
de desdobramento na Se 9 ao 9.2C. 

9.2A Deslocamento Qufmico 

• A posicao de um sinal ao longo do eixo jc de um espectro de RMN é chamado de 
deslocamento quimico. 

• O deslocamento quimico de cada sinal da informacöes sobre o ambiente estru- 
tural dos nücleos que produzem esse sinal. 

• Em uma primeira aproximagao, a contagem do numero de sinais em um espectro de 
RMN de 'H indica o numero de ambientes de prótons distintos em uma molécula. 

Tabelas e grafïcos foram desenvolvidos para permitir correlacionar os deslocamentos qui- 
micos dos sinais no espectro de RMN com os provaveis ambientes estruturais para os 
nucleos que produzem os sinais. ATabela 9.1 e a Fig. 9.2, por exemplo, sao üteis para esta 
finalidade. Os deslocamentos qufmicos no espectro de RMN de 'H se situam geralmente 
no intervalo de 13-0 ppm (5). 


Deslocamentos Qufmicos Aproximados de Prótons 


Tipo de Proton 

Deslocamento Qufmico (S, ppm) 

Tipo de Proton Deslocamento Qufmico (5, ppm) 

1° Alquila, RCH 3 

0,8-1 ,2 

Brometo de alquila, RCH 2 Br 

3, 4-3, 6 

2° Alquila, RCH 2 R 

1,2-1, 5 

Cloreto de alquila, RCH 2 CI 

3,6-3, 8 

3° Alquila, R 3 CH 

1,4-1 ,8 

Vinflico, R 2 C=CH 2 

4,6-5, 0 

Alflico, R 2 C=C— CH 3 

1,6-1 ,9 

Vinflico, R 2 C=CH 

| 

5, 2-5, 7 

R 


R 


Cetona, RCCH 3 

2, 1-2,6 

Aromatico, ArH 

6, 0-8,5 

II 


Aldefdo, RCH 

9,5-10,5 

0 


II 


Benzflico, ArCH 3 

2, 2-2, 5 

0 


Acetilênico, RC=CH 

2,5-3, 1 

Hidróxido de alcool, ROH 

0,5-6,0 a 

lodeto de alquila, RCH 2 I 

3, 1-3,3 

Amino, R — NH 2 

1,0-5,0 a 

Éter, ROCH 2 R 

3, 3-3,9 

Fenflico, ArOH 

4,5-7, 7 a 

Alcool, HOCH 2 R 

3, 3-4,0 

Carbomlico, RCOH 

II 

1 0— 1 3 a 



1! 

0 



a Os deslocamentos qufmicos desses prótons variam em solventes diferentes e com diferentes temperaturas e concentragöes. 
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Faixas de Deslocamentos Qufmicos 
Aproximados de RMN de^ 


-C-OH, NH, 


-C5C-H 



OH 


0 


/ 


-C-Cr 


-C-OH 


O 


ii 



/ 


H 


0 


M 



.H 


/ 'cc' 3 ‘ 2 / r 
xan-ch/ W -ch 


12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 

5 h (ppm) 


0 


Figura 9.2 Deslocamentos 
qumnicos aproximados de 
prótons. 


O deslocamento qufmico de um sinal em urn espectro de RMN depende do ambiente 
magnético local dos nücleos que produzem o sinal. O ambiente magnético local de um 
nücleo é influenciado pela densidade eletrönica e outros fatores que serao discutidos em 
breve. O significado ffsico dos valores de deslocamento quimico esta relacionado com a 
frequência real dos sinais produzidos pelos nücleos. A importancia prdtica da informagao 
do deslocamento quimico é que ela fornece pistas importantes sobre a estrutura molecular. 
Cada sinal de RMN indica a presen£a de nücleos em um ambiente magnético diferente. 

Os deslocamentos qufmicos sao medidos ao longo do eixo do espectro usando-se uma 
escala delta (6), em unidades de partes por milhao (ppm). Quando se compara um sinal 
com outro: 

• É dito que um sinal ocorre em campo baixo quando este se encontra mais a esquerda 
no espectro de RMN do que outro sinal (isto é, com um valor de 8 ou ppm maior). 

• E dito que um sinal ocorre em campo alto quando esta mais a direita. 

Os termos campo alto e campo baixo se referem a forqa do campo magnético (maior ou 
menor, respectivamente) que é necessaria para que os nücleos entrem em ressonanda. 




Considere o espectro de brometo de etila (Fig. 9.1). Qual é o deslocamento quimico do sinal que esta em campo mais 
baixo? 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA Um sinal de campo baixo é aquele que aparece com maior valor de ppm ou 8. O qua- 
drupleto é o sinal de campo mais baixo no espectro de RMN do brometo de etila. Para um sinal com picos mültiplos, 
tais como um quadrupleto, o deslocamento qufmico é registrado como o ponto médio dos picos no sinal. De acordo 
com a expansao mostrada na Fig. 9.1 , através da qual pode-se ter uma melhor estimativa, o deslocamento quimico do 
brometo de etila esta em 3,4 ppm. 

O espectro de RMN de 'H do 1 ,4-dimetilbenzeno (p-x ileno), mostrado na Fig. 9.3, é 
um exemplo simples que podemos usar para aprender como interpretar os deslocamen- 
tos qufmicos. Primeiro, observamos que existe um sinal de 8 0. O sinal em 8 0 ndo é do 
1,4-dimetilbenzeno, mas do tetrametilsilano (TMS), um composto que é adicionado algu- 
mas vezes nas amostras para servir de padrao interno com o objetivo de calibrar a escala 
de deslocamento qufmico. Se o sinal do TMS aparece em zero ppm, o eixo da escala de 
deslocamento qufmico esta calibrado corretamente. 

Em seguida, observe que existem apenas dois outros sinais no espectro 1 H NMR do 
1,4-dimetilbenzeno, em aproximadamente 8 7,0 e 8 2,3. A existência de justo dois sinais 
implica haver apenas dois prótons distintos no ambiente no 1,4-dimetilbenzeno, um fato 
que pode ser facilmente comprovado pelo exame de sua estrutura. 

Dizemos, entao, que existem “dois tipos” de atomos de hidrogênio no 1 ,4-dimetilbenze- 
no, e que esses sao os atomos de hidrogênio dos grupos metila e os atomos de hidrogênio 
do anel benzênico. Os dois grupos metila produzem somente um sinal, uma vez que sao 
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6H 

(a) 


4H 

(b) 



(a) 

CH 3 


(b) H 


H (b) 


(b)H 


H (b) 


1,5 


1,0 


ch 3 

(a) 


TMS 


J 




Figura 9.3 O espectro de 
RMN de ’H de 300 MHz 
do 1,4-dimetilbenzeno. 


8 


7 


6 


5 


4 

S H (ppm) 


3 


2 


0 


equivalentes em virtude do plano de simetria entre eles. Além disso, os trés atomos de 
hidrogênio de cada grupo metila sao equivalentes devido a rota^ao livre em torno da liga- 
9 ao entre o carbono metila e o anel. Os atomos de hidrogênio do anel benzênico também 
produzem apenas um sinal porque sao equivalentes entre si por simetria. 

Usando a Tabela 9.1 ou a Fig. 9.2, podemos ver que os sinais de RMN de ’H para os ato- 
mos de hidrogênio ligados a um anel benzênico ocorrem normalmente entre 8 6 e 8 8,5, e 
que os sinais para os atomos de hidrogênio em um carbono sp 3 ligado a um anel benzênico 
(hidrogênios benzflicos) ocorrem normalmente entre 8 2 e 8 3. Assim, os deslocamentos 
qufmicos para os sinais do 1 ,4-dimetilbenzeno aparecem onde esperamos que ocorram de 
acordo com as tabelas de correla^ao espectral de RMN. 

No caso deste exemplo, a estrutura do composto sob consideragao era conhecida des- 
dc o infcio. No entanto, se nao tivéssemos de antemao o conhecimento da sua estrutura, 
tenamos usado as tabelas de correlagao de dcslocamento qufmico para inferir provaveis 
ambientes estruturais para os atomos de hidrogênio. Tenamos considerado também a area 
relativa e a multiplicidade dos sinais, fatores que discutiremos nas segöes seguintes. 



Com base nas informa9Öes da Tabela 9.1 , em que faixa de ppm você esperaria encontrar os prótons de: (a) acetona 


(CH 3 COCH 3 ) e (b) etanol? 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Usamos uma tabela de correla9ao de deslocamento qufmico, tal como a Tabela 9.1, para 


determinar a correspondência mais próxima entre o composto de interesse e as estruturas parciais mostradas na tabela. 


(a) A acetona é uma cetona tendo atomos de hidrogênio nos carbonos adjacentes ao seu grupo carbonila. As cetonas 
sao listadas na Tabela 9.1 como uma subestrutura representativa cujos prótons têm uma faixa de deslocamento 
quimico de 2, 1-2,6 ppm. Assim, esperamos o sinal de RMN de prótons da acetona no intervalo de 2, 1-2,6 ppm. 
Havera um sinal para todos os atomos de hidrogênio na acetona porque, devido a rotaqao livre, eles podem ocupar 
ambientes magnéticos equivalentes em um dado instante qualquer. (Na realidade, o sinal da acetona aparece em 
2,1 ppm, no firn do intervalo de campo alto. Os atributos estruturais de cetonas mais complicadas se estendem para 
uma faixa de campo baixo.) 


(b) É esperado que o etanol apresente trés sinais no RMN de proton, um para cada um dos seus trés ambientes de 
hidrogênio distintos. O etanol contém um proton de hidroxila de alcool, que a Tabela 9.1 lista na faixa de 0, 5-6,0 
ppm; dois prótons no carbono adjacente ao grupo hidroxila, que de acordo com a Tabela 9.1 esperamos no inter- 
valo de 3, 3-4,0 ppm; e um grupo metila que nao esta ligado a nenhum grupo funcional, que, como um 1 Q grupo 
alquila, deve aparecer no intervalo de 0,8-1 ,2 ppm. 


^ oblema de Revisao 9 . 1 


Em que intervalos de deslocamento qufmico você esperaria encontrar os sinais de RMN de 
proton do acetato de etila (CH 3 C0 2 CH 2 CH 3 )? 
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9.2B Areas por Integragao de Sinais 


• A area sob cada sinal em um espectro de RMN de 'H é proporcional ao numero 
de atomos de hidrogênio que produzem esse sinal. 

No espectro de RMN de do 1 ,4-dimetilbenzeno (Fig. 9.3), você pode ter notado curvas 
que se assemelham a degraus sobre cada sinal. A altura de cada degrau (usando qualquer 
unidade de medida) é proporcional a area do sinal de RMN abaixo dele e também ao nu- 
mero de atomos de hidrogênio que da origem ao sinal. Considerando a razao entre a altura 
do degrau associado com um sinal e a altura do degrau associado a outro sinal, obtemos a 
razao entre as areas dos sinais que, portanto, representa o numero de atomos de hidrogênio 
que produzem um sinal em comparagao com o outro. Observe que estamos discutindo a 
altura dos degraus (ou das curvas) de integracao, nao a altura dos sinais. É a area do sinal 
(devido a integragao), e nao a sua altura, que é importante. 



A area sob cada sinal (mostrado com sombreamento azul) é o que é medido (integrado) 
e tornado como uma razao para comparar os nümeros relativos de atomos de hidrogênio 
produzindo cada um dos sinais em um espectro de RMN. 

Na Fig. 9.3, indicamos as alturas relativas dos degraus como 1,0 e 1,5 (em unidades 
adimensionais) . Se esses valores nao tivessem sido dados, tenamos que medir as alturas 
dos degraus com uma régua e entao podenamos calcular a razao entre elas. Uma vez que é 
improvavel que os nümeros reais de atomos de hidrogênio que deram origem aos sinais se- 
jam 1 e 1 ,5 (nao podemos ter uma fra^ao de um atomo), podemos supor que os verdadeiros 
nümeros de hidrogênios que produzem os sinais sao, provavelmente, 2 e 3, ou 4 e 6, etc. 
Para o 1 ,4-dimetilbenzeno os valores reais sao, naturaimente, 4 e 6. 

Se os dados de RMN sao fornecidos como na Fig. 9.3, com um degrau de integragao em 
cada sinal ou simplesmente com os nümeros que representant a area relativa de cada sinal, 
o processo de interpreta^ao dos dados é o mesmo, porque a area de cada sinal é proporcio- 
nal ao nümero de atomos de hidrogênio que produz este sinal. (É importante observar que 
na espectroscopia de RMN de 13 C a area do sinal nao é relevante nas analises de rotina.) 




Que valores de integracao (como uma razao de nümeros inteiros) você esperaria para os sinais no espec- O 




tro de RMN de proton da 3-metil-2-butanona? 


ESTRATÉG1A E RESPOSTA Existem trés tipos de ambientes diferentes para prótons na 3-metil-2-buta- 
nona: o metil no Cl , o hidrogênio metino no C3, e os dois grupos metilas ligados ao C3, que sao equi- 
valentes. A razao entre estes sinais, na ordem em que foi listada, seria de 3: 1:6. 


9.2C Acoplamento (Desdobramento do Sinal) 


O Acoplamento, também chamado de desdobramento do sinal ou multiplicidade do si- 
nal, é a terceira caracterfstica do espectro de RMN de 'H que fornece informagoes üteis 
sobre a estrutura de um composto. 


• O acoplamento é provocado pelo efeito magnético de atomos de hidrogênio nao 
equivalentes que estao a uma distancia de 2 ou 3 ligacöes dos hidrogênios que pro- 
duzem o sinal. 
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O efeito dos hidrogênios próximos é desdobrar (ou se acoplar com) os mveis de energia dos 
hidrogênios cujo sinal esta sendo observado, e o resultado é um sinal com picos mültiplos. 
(Observe que temos tido o cuidado de diferenciar o uso das palavras sinal e pico. Um gru- 
po de atomos equivalentes produz um sinal que pode ser desdobrado em mültiplos picos) 
Vamos explicar a origem ffsica do acoplamento posteriormente na Seqao 9.9; porém, a 
importancia do acoplamento é que ele é previsivel e fornece informa^öes especfficas 
sobre a constituigao da molécula em estudo. 

O acoplamento tfpico que observamos é de hidrogênios nao equivalentes vicinais, isto 
é, de hidrogênios ligados a carbonos adjacentes, separados por trés ligaqöes dos hidrogê- 
nios que produzem o sinal. O acoplamento também pode ocorrer entre hidrogênios nao 
equivalentes geminais (hidrogênios ligados ao mesmo carbono) se os hidrogênios gemi- 
nais estao em uma molécula quiral ou com restr^öes conformacionais. (Vamos discutir os 
casos de moléculas quirais e com restriqoes conformacionais na Seqao 9.8.) 

Existe uma regra simples para prever o numero de picos esperados para o acoplamento 
vicinal no RMN de 'H: 

Numero de picos devido Onde né o numero de atomos de hidrogênios 

ao acoplamento vicinal = n + 1 vicinais que nao sao equivalentes 

em um sinal de RMN de aqueles que produzem o sinal 

Esta regra é, em geral, aplicavel a moléculas aquirais e sem barreiras conformacionais. 

O espectro de RMN de 'H do 1 ,4-dimetilbenzeno (Fig. 9.3) é um exemplo onde n = 0 
(na equaqao anterior) considerando-se os atomos de hidrogênio que produzem os sinais 
em 8 7,0 e 8 2,3- Nao existem atomos de hidrogênio nos carbonos adjacentes aos grupos 
metila; logo n = 0 para o sinal em 8 2,3 e o sinal é um simpleto (sinais com apenas um pico 
sao chamados de simpletos). E, uma vez que todos os atomos de hidrogênio no anel sao 
equivalentes por simetria e nao existem atomos de hidrogênio adjacentes nao equivalentes, 
n - 0 para os hidrogênios no anel produzindo o sinal em 8 7,0 e, consequentemente, este 
sinal também é um simpleto. 

O espectro de RMN de do 1 ,1 ,2-tricloroetano, mostrado na Fig. 9.4, é um exemplo 
onde n nao é igual a zero, e o acoplamento é, portanto, evidente. No espectro do 1,1,2- 
tricloroetano observamos dois sinais: um com trés picos e um com dois picos. Esses sinais 
sao chamados, respecti vamente, de um tripleto e um dupleto. O sinal para o hidrogênio 
do — CHCI 2 é um tripleto porque existem dois atomos de hidrogênio no carbono adjacente 
(n = 2). O sinai para os hidrogênios do — CH 2 CI é um dupleto, uma vez que existe apenas 
um hidrogênio no carbono adjacente (n= 1). Discutiremos o porquê disto na Secao 9.9. 
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Desdobramento por um 
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Figura 9.4 O espectro de RMN de '‘H de 300 MHz do 1 ,1 ,2-tridoroetano. As expansöes dos sinais 
sao mostradas nos graficos inseridos no espectro. 
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Esboce um espectro de RMN de proton previsto para o etanol, mostrando os sinais nas faixas esperadas de desloca- 
mento quimico (com base na Tabela 9.1) e com o numero adequado de picos para cada sinal. (Observe um fato im- 
portante: os atomos de hidrogênio ligados ao oxigênio e ao nitrogênio nao costumam mostrar acoplamento, exibindo, 
frequentemente, um ünico pico largo. Vamos explicar o porquê mais tarde na Segao 9.10.) 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Existem quatro coisas para prestarmos atengao: (1) o numero de sinais, (2) o deslocamen- 
to quimico dos sinais, (3) os padroes de acoplamento dos sinais (desdobramento dos sinais) e (4) as areas relativas do 
sinais. Ja previmos os dois primeiros itens no Problema Resolvido 9.2, parte b. 

1. No etanol, existem prótons em trés ambientes distintos; assim, esperamos trés sinais. 

2. Os deslocamentos quimicos previstos sao 3,3- 4,0 ppm para os dois prótons no carbono do alcool, 0,8-1 ,2 ppm para 
os trés hidrogênios da metila, e 0, 5-6,0 ppm para o proton da hidroxila (mostrando que este pode estar em qualquer 
lugar dentro desta faixa larga de deslocamento — discutiremos o porquê disto na Segao 9.10). 

3. Com relagao aos padroes de acoplamento, o hidrogênio do alcool nao acopla, como foi estabelecido anteriormente. O 
grupo — CH 2 — do alcool tem trés prótons vicinais (o grupo metila); seguindo a regra n + 1 , este vai aparecer como um 
quadrupleto. O grupo metila tem dois prótons vicinais (o grupo — CH 2 — do alcool), assim, este sera um tripleto. 

4 . As areas relativas dos sinais sao 1: 2: 3, de acordo com o numero de prótons que produzem cada sinal, o que indi- 
camos como 1H, 2H e 3H no nosso esbogo. 

Por ultimo, é ütil usar letras para assinalar os prótons em uma fórmula e associa-los aos sinais em um espectro, e vamos 
fazer isso aqui. 
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Para verificar nosso esbogo, podemos consultar o espectro de RMN real do etanol na Fig. 9.28. Observe que o sinal do 
— OH pode aparecer em um faixa larga de deslocamento, como indicado na Tabela 9.1 . 




9.3 Como Interpretar o Espectro de RMN de Proton 


Agora que ja vimos uma introdugao sobre os principais aspectos de um espectro de RMN 
de 'H (deslocamento quimico, area do pico e desdobramento dos sinais), podemos comegar 
a aplicar a espectroscopia de RMN de ’H na elucidagao de estruturas de compostos desco- 
nhecidos. As etapas seguintes resumem o processo: 

1. Contamos o numero de sinais para determinar quantos ambientes distintos de prótons 
existem na molécula (nao levando em consideragao, por enquanto, a possibilidade de 
sobreposigao de sinais). 

2 . Usamos as tabelas ou graficos de deslocamentos quimicos, como a Tabela 9.1 ou a 
Fig. 9.2 (ou sua própria experiência adquirida com o tempo), para correlacionar os 
deslocamentos quimicos com os ambientes estruturais possfveis. 

3. Determinamos as areas relativas de cada sinal, pela comparagao com as areas dos 
outros sinais, como uma indicagao do numero relativo de prótons que produzem cada 
sinal. 
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4. Interpretamos o padrao de desdobramento de cada sinal para determinar quantos 
atomos de hidrogênio estao presentes nos atomos de carbono adjacentes aqueles que 
produzem o sinal e esbogamos os possiveis fragmentos molecuiares. 

5. Juntamos os fragmentos para fazer uma molécula de forma que ela seja consistente 
com os dados. 

Como um exemplo inicial, vamos interpretar o espectro de RMN de 1 2 3 H mostrado na Fig. 

9.5 para um composto com fórmula molecular C 3 H 7 Br. 



Figura 9.5 Espectro de RMN de 'H de 300 MHz para um composto com fórmula molecular C 3 H ? Br. As expansoes 
dos sinais sao mostradas em graficos inseridos no espectro. (Adaptado do original [www.sigmaaedrich.com/ 
spectra/fnmr/FN MR010277.PDF] com permissao da Sigma-Aldrich © Sigma-Aldrich Co.) 

1. Primeiramente, observamos que existem trés sinais distintos, com deslocamentos qui- 
micos de aproximadamente 8 3,4, 1,8 e 1,1 . Um desses sinais (8 3,4) é visivelmente 
em campo mais baixo do que os outros, indicando que os atomos de hidrogênio, prova- 
velmente, estao próximos de um grupo eletronegativo. Isto nao é suipreendente visto 
que a fórmula molecular contém bromo. A presenqa de trés sinais distintos sugere que 
existem apenas trés ambientes de proton distintos na molécula. Para esse exemplo, essa 
informagao sozinha possibilita chegar a uma conclusao sobre a estrutura do composto, 
uma vez que sua fórmula molecular é simplesmente C 3 H 7 Br. (Você sabe qual é esse 
composto? Mesmo que saiba, ainda assim você deve demonstrar que todas as informa- 
qöes no espectro sao consistentes com a estrutura que você propoe.) 

2. Em seguida, medimos (ou estimamos) as alturas dos degraus de integra£ao e as re- 
duzimos para razöes entre nümeros inteiros. Ao fazer isso, descobrimos que a razao 
é de 2: 2: 3 (a partir do sinal em campo mais baixo para os sinais em campo mais 
alto). Dada uma fórmula molecular que contém sete atomos de hidrogênio, inferimos 
que esses sinais, provavelmente, originam-se de dois grupos CH 2 e de um grupo 
CH 3 , respecti vamen te. Um dos grupos CH 2 tem que possuir o bromo. (Apesar de 
você provavelmente conhecer qual é a estrutura do composto neste momento, vamos 
continuar com a analise.) Neste ponto podemos comeqar, se desejarmos, a esboqar os 
fragmentos molecuiares. 

3. Avaliamos agora a multiplicidade dos sinais. O sinal em 8 3,4 é um tripleto, indican- 
do que existem dois atomos de hidrogênio no carbono adjacente. Uma vez que esse 
sinal esta em campo baixo e tem um valor de integral sugerindo dois hidrogênios, 
concluimos que esse sinal é do grupo CH 2 Br, e que ele esta próximo a um grupo CH 2 . 
O sinal em 8 1,8 é um sexteto, indicando cinco atomos de hidrogênio em carbonos 
adjacentes. A presenqa de cinco atomos de hidrogênio vizinhos (n = 5, produzindo 
seis picos) é consistente com um grupo CH 2 em um lado e um grupo CH 3 do outro 
lado. Finalmente, o sinal em 8 1,1 é um tripleto, indicando dois atomos de hidrogê- 
nio adjacentes. Juntando esses fragmentos molecuiares no papel ou em nossa mente 
obtemos BrCH 2 CH 2 CH 3 como a fórmula estrutural. 
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1-Bromopropano. 


n = 2 n = 5 n = 2 
Tripleto Sexteto Tripleto 


Atomo w J. 

eletronegativo Br^-CH2 — CH2 — CH3 


Sinal j 


(c) (b) (a) 

/ \ 


Sinal 


em campo 
mais baixo 


em campo 
mais alto 


Fomos cuidadosos na analise anterior no que diz respeito a avaliagao de cada dado (des- 
locamento quimico, integraqao e desdobramento de sinal). A medida que você adquirir mais 
habilidade na interpretagao dos dados de RMN, podera chegar a conclusao de que apenas 
uma parte dos dados é suficiente para determinar a identidade de um composto. Outras vezes, 
no entanto, você percebera que sao necessarios mais dados além de somente o espectro de 
RMN de 1 H. Por exemplo, pode ser necessario a analise combinada de RMN de 4 * * * * * * * * 13 C, IV e 
outras informagöes. No caso anterior, o conhecimento da fórmula molecular, a concepgao 
dos possiveis isömeros e a compara^ao destes com o numero de sinais (isto é, ambientes de 
hidrogênio distintos) foram suficientes para chegarmos a conclusao de que o composto é o 
1-bromopropano. Todavia, quando se trabalha em um problema devemos nos certificar da 
conclusao final verificando a consistência de todos os dados com a estrutura proposta. 




Que composto com fórmula molecular C 3 H 6 CI 2 é consistente com o espectro de RMN de 'H mostrado na Fig. 9.6? 
Interprete os dados associando cada aspecto do espectro com a estrutura proposta. 
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Figura 9,6 Espectro de RMN de '\-\ de 300 MHz para o composto do Problema Resolvido 9.5 com fórmula 

molecular C 3 H 6 CI 2 . (Adaptado do original [www.sigmaaedrich.com/spectra/fnmr/FNMR00461 1 .PDF] com 

permissao da Sigma-Aldrich © Sigma-Aldrich Co.) 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA O espectro da Fig. 9.6 mostra apenas um sinal (portanto, sua integraqao é irrele- qj qj 

vante e nao foi mostrada). Isto só pode significar que todos os seis atomos de hidrogênios na fórmula C 3 H 6 CI 2 

estao no mesmo ambiente magnético. A presenqa de dois grupos metilas equivalentes é uma proposta provavel 
para seis atomos de hidrogênio equivalentes. A unica maneira de termos dois grupos metilas idênticos com a fórmula 

c 3 h 6 ci 2 é se os dois atomos de cloro estiverem ligados ao carbono C2 resultando na estrutura mostrada a direita. 


Que composto com fórmula C 3 H 6 CI 2 é consistente com o espectro de RMN de 'H mostrado Problema de Revisao 9.2 
na Fig. 9.7? Interprete os dados associando cada aspecto do espectro com a estrutura que 
você propuser. (Em outras palavras, explique como os deslocamentos quimicos, areas do 
sinal e padroes de desdobramento suportam sua conclusao.) 
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Figura 9.7 Espectro de RMN de ’H de 300 MHz para o composto do Problema de Revisao 9.2 com fórmula 
molecular C 3 H 6 CI 2 . As expansöes dos sinais sao mostradas em grafïcos ïnseridos no espectro. (Adaptado do original 
[www.sigmaaedrich.com/spectra/fnmr/FN MR010277.PDF] com permissao da Sigma-Aldrich © Sigma-Aldrich Co.) 


Agora que ja temos uma introdugao sobre como interpretar urn espectro de RMN, va- 
mos explicar resumidamente a origem fïsica dos sinais de RMN e como os espectrömetros 
de RMN trabalham, antes de voltarmos a falar sobre fatores importantes que influenciam o 
deslocamento quimico e o padrao de desdobramento. 


9.4 Spin Nuclean A Origem do Sinal 


Figura 9.8 (a) Momento 
magnético associado com urn 
proton girando. (b) O proton 
girando assemelha-se a uma 
minüscula barra magnética. 


Ja estamos familiarizados com os conceitos de spin do elétron e de estados quanticos de 
spin do elétron a partir das nossas discussöes sobre ligagöes e estrutura molecular no Capf- 
tulo 1 . Os nücleos de certos isótopos também possuem a propriedade de spin e, consequen- 
temente, estes nücleos possuem nümeros quanticos de spin, designados por 7. O nücleo de 
hidrogênio, 1 H, tem um numero quantico de spin igual a e pode assumir qualquer um dos 
dois estados de spin: + \ ou - Esses estados correspondent aos momentos magnéticos (m) 
permitidos para l-\, que sao m~ + x -onm--\. Outros nücleos com nümeros quanticos 
de spin 7 = ^ sao 13 C, 19 F e 31 P. Alguns nücleos, como 12 C, 16 0 e 32 S, nao têm spin (7 = 0), e 
esses nücleos nao fornecem um espectro de RMN. Outros nücleos têm nümeros quanticos 
de spin maiores do que ‘ . Entretanto, nos nossos estudos aqui, estamos interessados basica- 
mente nos espectros de ^ e do 13 C, ambos com I = 

Como o proton é carregado eletricamente, a rotagao da carga gera um pequeno momen- 
to magnético — que coincide com o eixo de rotagao (Fig. 9.8). Este pequeno campo mag- 
nético da ao proton girando propriedades analogas as de uma minüscula barra magnética. 
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Figura 9.9 (a) Na ausência de um campo 
magnético, os momentos magnéticos do 
proton (representados por setas) estao 
orientados aleatoriamente. (b) Quando um 
campo magnético externo (B 0 ) é aplicado, os 
prótons se orientam. Alguns ficam alinhados 
a favor do campo aplicado (estado de spin 
a) e outros contra ele (estado de spin ( 3 ). 

A diferenga entre o numero de prótons 
alinhados a favor e contra o campo aplicado 
é muito pequena, mas é observavel com um 
espectrómetro de RMN. 


Na ausência de um campo magnético (Fig. 9.9a), os momentos magnéticos dos prótons 
de uma dada amostra estao orientados aleatoriamente. Quando um composto contendo 
hidrogênio (e assim prótons) é colocado em um campo magnético externo, o momento 
magnético dos prótons pode assumir uma das duas orienta^öes possi veis em relagao a 
este campo magnético externo (outras orienta^öes nao sao permitidas com base na meca- 
nica quantica). O momento magnético do proton pode estar alinhado “a favor” do campo 
magnético externo ou “contra” ele (Fig. 9.9b). Esses alinhamentos correspondem aos dois 
estados de spin mencionados anteriormente. 

• Os dois alinhamentos do momento magnético do proton em um campo externo nao 
têm a mesma energia. Quando o momento magnético do proton esta alinhado com o 
campo magnético, a sua energia é mais baixa do que quando ele esta alinhado contra 
o campo magnético. O estado de energia mais baixo é ligeiramente mais populado do 
que o estado fundamental . 

• É necessaria energia para “girar” o momento magnético do proton do seu estado de 
energia mais baixo (a favor do campo) para o seu estado de energia mais alto (contra 
o campo). Em um espectrómetro de RMN essa energia é fornecida pela radiac^ao 
eletromagnética na regiao de RF (radiofrequência). Quando essa absorgao de energia 
ocorre, diz-se que os nücleos estao em ressondncia com a radiagao eletromagnética. 

A energia necessaria para excitar um proton é proporcional a forga do campo magnético (Fig. 
9.10). Pode-se mostrar através de calculos relativamente simples que, em um campo magnético 
de aproximadamente 7,04 tesla, por exemplo, a radiagao eletromagnética com frequência de 
300 X 10 6 ciclos por segundo (300 MHz) fornece a quantidade correta de energia para os pró- 
tons * Os espectros de RMN de proton mostrados neste capitulo sao espectros de 300 MHz. 

Vamos agora considerar como o sinal proveniente dos nücleos que estao em ressonanda é 
detectado pelos espectrómetros de RMN e como ele é convertido em um espectro de RMN. 



(a) 





B 0 a 1 ,41 tesla 


(b) 


Estado de spin (3 


>A E 


B 0 a 7,04 tesla 
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Estado de spin a 


Figura 9.10 A diferenga de energia 
entre os dois estados de spin de um 
proton depende da forga do campo 
magnético externo, B Q . (a) Se nao existe 
campo magnético aplicado (B 0 = 0), nao 
existe diferenga de energia entre os dois 
estados. (b) Se B 0 2*1,41 tesla, a diferenga 
de energia corresponde a uma radiagao 
eletromagnética de 60 X 10 6 Hz (60 
MHz), (c) Em um campo magnético de 
aproximadamente 7,04 tesla, a diferenga 
de energia corresponde a uma radiagao 
eletromagnética de 300 X 10 6 Hz (300 
MHz). Os instrumentos dispomveis 
operam nestas frequências ou ainda 
maiores (como de 800 MHz a 1 GHz). 


*A relagao entre a frequência da radiacao (v) e a forga do campo magnético (B 0 ) é dada por 

2 77 

onde y é a razao magnetogfrica (ou giromagnética). Para um proton, y - 26,753 rad s -1 tesla -1 . 
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9.5 Detecgao do Sinal: Espectrömetro s de RMN com Transformada de F ourier 


A maioria dos espectrömetros de RMN usa imas supercondutores que têm forgas de campo 
magnético rnuito elevadas. Os imas supercondutores operam em um banho de hélio liqui- 
do a 43 graus acima do zero absoluto e têm forgas de campo magnético mais de 100.000 
vezes mais fortes que o campo magnético da Terra. 

Quanto mais forte é a forga do campo magnético em um espectrömetro, mais sensfvel é 
o instrumento. A Fig. 9.11 mostra um diagrama de um espectrömetro de RMN com trans- 
formada de Fourier. 



O ima supercondutor de um 
espectrömetro de RMN com 



Ima supercondutor 
(resfriado por hélio liquido) 


Nücleo em Decaimento de inducao 

precessao livre ^ , , . 

Transformada de 

Pulso I Dominio Dominio de 

do tempo frequência 


de RF 


O gerador de 
radiofrequência (RF) 
e o computador 


O pulso de excitagao de radiofrequência 
e os sinais de RMN resultantes sao 
enviados através de cabos entre 
a bobina da sonda no ima e o 
computador. 


LPU 


O tubo da amostra gira dentro da 
bobina no interior do espago vazio 
no centro do ima. 


A transformada de Fourier do sinal 
do dominio do tempo para o dominio 
da frequência ocorre no computador. 


transformada de Fourier (RMN-FT). p { g Ura 9 77 Diagrama de um espectrömetro de RMN com transformada de Fourier. 


Como discutimos na secao anterior, alguns nucleos na presenga de um campo magné- 
tico comportam-se como se fossem minüsculas barras magnéticas (imas) que se alinham 
a favor ou contra o campo magnético aplicado. O spin dos nucleos faz um movimento de 
precessao em torno do eixo do campo magnético do espectrömetro (o campo magnético 
“aplicado”), da mesma maneira que um piao gira em torno do seu eixo de gravidade. A 
frequência de precessao de cada nücleo esta diretamente relacionada ao seu deslocamento 
qufmico. Podemos ilustrar um momento magnético nuclear em precessao em torno do 
eixo de um campo magnético aplicado (B 0 ) utilizando uma representagao vetorial, como 
mostrado na Fig. 9.12a. 

A aplicagao de um pulso de energia de radiofrequência, que é igual a frequência de pre- 
cessao do momento magnético nuclear, faz com que o vetor magnético do nücleo aponte 
para fora do eixo do campo magnético aplicado (o eixo z) em direcao ao plano x-y (Fig. 
9.12 b). O vetor magnético nuclear precessa ao longo do eixo z, mas se situa no plano x-y. 
Do ponto de vista de uma bobina de fio pequena (denominada bobina receptora), situada 
próxima ao plano x-y, a rotacao deste vetor cm torno do eixo z, porém situado no plano 
x-y, se apresenta como um campo magnético oscilante. E, assim como em grandes gerado- 
res elétricos, esta oscilagao de campo magnético induz uma corrente elétrica oscilante na 
bobina (Fig. 9.12c). Essa corrente é o sinal detectado pelo espectrömetro de RMN. Vamos 
explicar resumidamente as propriedades deste sinal. 

Apontar o vetor magnético nuclear para longe do eixo do campo magnético aplicado 
requer absorgao de energia de radiofrequência pelo nücleo. Essa energia vem de um pul- 
so de radiofrequência gerado pelo espectrömetro de RMN. Em questao de segundos ou 
menos, no entanto, o nücleo libera a energia que foi absorvida de volta para o ambiente 
da amostra, retornando para o seu estado fundamental de energia quando ele se move de 
volta na diregao ao eixo s. A medida que isso ocorre, a componente vetorial do momento 
magnético no eixo x-y diminui e o sinal elétrico observado enfraquece (Fig. 9A2d). O sinal 
elétrico oscilante produzido pelo nücleo excitado nao é, poitanto, um sinal de amplitude 
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(a) O momento (vetor) 

magnético nuclear faz urn 
movimento de precessao 
em torno do eixo do campo 
magnético aplicado, B 0 . 


(b) O vetor momento 
magnético nuclear 
é inclinado na 
diregao do plano 
x-y pelo pulso 



iï 




(e) üma transformada 
de Fourier converte 
o sinal FID no tempo 
para urn sinal em 
frequência — o 
espectro de RMN. 


Frequência (8, ppm) 


Figura 9.12 Origem do sinal na espectroscopia de RMN-FT. 


estavel , diminuindo exponencialmente. O sinal é chamado de decaimento de inducao livre 
(em ing\ës,free induction decciy - FID). O computador acoplado ao RMN realiza uma 
operagao matematica chamada de transformada de Fourier para converter o sinal a partir de 
um sinal de tempo contra amplitude (o FID) para um sinal de frequência contra amplitude 
(o espectro de RMN que interpretamos) (Fig 9.12e). 

Ha muito mais que poderia ser dito sobre a origem dos sinais de RMN e como os 
espectrömetros de RMN trabalham. O estudante interessado deve procurar textos mais 
avai^ados em espectroscopia para maiores informa^öes. Entretanto, vamos concluir com 
alguns pontos finais. 

Como mencionamos, o deslocamento quimico de um sinal de RMN esta diretamente 
rciacionado com a sua frequência de precessao. Uma vez que a maioria dos compostos tem 
nücleos em ambientes variados, eles têm nücleos que precessam em varias frequências e, 
consequentemente, exibcm sinais com deslocamentos quimicos diferentes. O sinal FID 
detectado pelo espectrömetro de RMN é um agregado de todas essas frequências. Um po- 
deroso aspecto da transformada de Fourier (FT), como um processo matematico, é que ela 
extrai essas frequências combinadas do FID e as converte em sinais discretos que podem 
ser interpretados em um espectro de RMN. 

Outra grande vantagem de espectrömetros com transformada de Fourier é que o proces- 
so de FT permite promediar o sinal computadorizado de muitas varreduras de dados, o que 
anula o rufdo eletrönico aleatório e reforga os sinais de RMN reais. Isto é, especialmente, 
importante para as amostras que produzem sinais fracos. Além disso, a aquis^ao de dados 
de cada varredura é muito nipida. O pulso de radiofrequência utilizado para excitar a amos- 
tra é normal mente da ordem de somente 10“ 5 s e os pulsos podem ser repetidos dentro de 
uns poucos scgundos ou menos. Assim, muitas varreduras de dados e, consequentemente, 
dados podem ser adquiridos em pouco tempo, de modo a maximizar a média dos sinais e 
reforgar a clareza dos dados. 

Com essa introducao a origem dos sinais de RMN e de como os espectrömetros funcio- 
nam, voltamos a considerar outros aspectos de blindagem e desblindagem, deslocamento 
quimico e desdobramento de sinal. 
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9.6 Blindagem e Desblindagefn de Prótons 


• Nem todos os prótons absorvem energia na mesma frequência em um dado campo 
magnético externo. 

Por exemplo, os prótons aromaticos do 1 ,4-dimetilbenzeno absorvem em uma frequência 
mais alta (8 7,05) do que os prótons dos grupos alquila do 1 ,4-dimetilbenzeno e do 1,1,2- 
tricloroetano (Figs. 9.3 e 9.4). 

• Valores menores de deslocamento quimico correspondent a frequências menores. 

• Valores maiores de deslocamento quimico correspondem a frequências maiores. 

A posigao geral de um sinal no espectro de RMN - ou seja, a frequência de radiagao 
necessaria para provocar a absorgao de energia em uma determinada forca de campo mag- 
nético - pode estar relacionada com as densidades eletrónicas e com os movimentos cir- 
culares dos elétrons nos compostos. Sob a influência de um campo magnético externo os 
elétrons se movem em certos caminhos preferenciais. Por causa disto, e porque os elétrons 
sao particulas carregadas, eles geram minüsculos campos magnéticos. 

Podemos ver como isto ocorre se considerarmos o movimento dos elétrons em torno de 
um proton em uma ligagao cr de um grupo C — H. Ao fazer isso, estamos super simplifican- 
do ao assumir que o movimento dos elétrons cr é geralmente circular. O campo magnético 
gerado por esses elétrons cr é mostrado na Fig. 9.13. 


Figura 9.13 Movimentos 
circulares dos elétrons de uma 
ligagao C — H sob a influência de 
um campo magnético externo. 
Os movimentos circulares dos 
elétrons geram um pequeno 
campo magnético (um campo 
induzido) que blinda o proton da 
influência do campo externo. 


Campo magnético induzido 

A 



O pequeno campo magnético gerado pelos elétrons é chamado de um campo induzido. 
No proton , o campo magnético induzido se opoe ao campo magnético externo. Isto sig- 
nifica que o campo magnético real sentido pelo proton é ligeiramente menor que o campo 
externo. É dito que os elétrons blindam os prótons. 

Um proton fortemente blindado pelos elétrons, obviamente, nao absorve na mesma fre- 
quência do que um proton menos blindado pelos elétrons. 

• Um proton blindado ira absorver em uma frequência menor {campo alto) (Fig. 9.14). 


Figura 9.14 A blindagem pelos 
elétrons cr faz com que as 
absorgöes de RMN de '’H sejam 
deslocadas para frequências 
mais baixas. 


Se os elétrons o 
nao estivessem 
presentes o sinal 
poderia aparecer 
aqui. 




Campo baixo 


A 


Aumento da frequência 



A blindagem pelo 
movimento circular 
dos elétrons o 
desloca o sinal de 
campo alto para ca. 


Campo alto 
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Desblindagem Devido a Grupos Eletronegativos Aextensao na qual um proton é 
blindado pelo movimento circular dos elétrons a depende da densidade eletronica relativa 
em torno do proton. Essa densidade eletronica depende em grande parte da presenga ou 
ausência de grupos eletronegativos. Os grupos eletronegativos atraem a densidade eletrö- 
nica da ligagao C — H. principal mente se eles estao ligados ao mesmo carbono. Vimos um 
exemplo desse efeito no espectro do 1 ,1 ,2-tricloroetano (Fig. 9.4). O proton do Cl absorve 
em uma frequência mais alta (S 5,77) do que os prótons do C2 (8 3,95). O carbono 1 pos- 
sui dois atomos de cloro altamente eletronegativos, enquanto o C2 possui apenas um. Os 
prótons do C2, consequentemente, sao mais efetivamente blindados porque a densidade de 
elétrons er ao redor deles é maior e, assim, eles absorvem em uma frequência menor. 

Blindagem e Desblindagem Devido a Circulacao de Elétrons 7 7 Os movimentos 
circulares de elétrons 7 r deslocalizados geram campos magnéticos que podem tanto blin- 
dar como desblindar os prótons vizinhos. A ocorrência de blindagem ou desblindagem 
depende da localizagao do proton no campo induzido. Os prótons aromaticos dos derivados 
do benzeno (Secao 14.7B) sao desblindados porque suas posigöes sao tais que permitem 
que o campo magnético induzido reforce o campo magnético aplicado. 

Por eau sa desse efeito de desblindagem, a absorgao de energia pelos prótons aromaticos 
ocorre em campo baixo e frequência mais alta. Os prótons do próprio benzeno absorvem 
em 8 7 ,27 . Os prótons aromaticos do 1,4-dimetilbenzeno (Fig. 9.3) absorvem em 8 7,05. 

Os campos magnéticos criados pelos movimentos circulares dos elétrons 7 t blindam os 
prótons do etino (e outros alquinos terminais), fazendo com que eles absorvam em frequên- 
cias menores do que seriam esperadas. Se considerarmos apenas as eletronegatividades 
relativas dos carbonos em seus trés estados de hibridizagao (Segao 3.8A), esperarfamos a 
seguinte ordem dos prótons ligados a cada tipo de carbono: 

(frequência mais alta) sp < sp 2 < sp 3 (frequência mais baixa) 

Na realidade, prótons de alquinos terminais absorvem entre 8 2,0 e 8 3,0, e a ordem é 
(frequência mais alta) sp 2 < sp < sp 3 (frequência mais baixa) 

Esse deslocamento para campo alto (frequência mais baixa) da absorgao de prótons de 
alquinos terminais é um resultado da blindagem produzida pelos elétrons 7 r circulantes da 
tripla ligagao. A origem dessa blindagem é ilustrada na Fig. 9.15. 


Figura 9.15 Blindagem dos 
prótons do etino pelos movimentos 
circulares dos elétrons 7 r. A 
blindagem faz com que os prótons 
ligados aos carbonos sp absorvam 
em campo mais alto (em frequência 
mais baixa) do que prótons vinflicos. 

9.7 O Deslocamento Qufmico 

Nós agora vimos que os efeitos de blindagem e de desblindagem fazem com que as ab- 
sorgöes dos prótons tenham deslocamentos qufmicos diferentes ao longo do eixo x dos 
espectros de RMN. 

Como também mencionamos, os deslocamentos qufmicos sao mais frequentemente 
medidos com referência a absorgao dos prótons do TMS (tetrametilsilano). Uma pequena 
quantidade de TMS é normalmente adicionada a amostra e seu sinal estabelece o zero na 
escala delta (6). 

Si(CH 3 ) 4 

Tetrametilsilano (TMS) 

• O sinal do TMS define o zero ppm na escala 8 de deslocamento qufmico. 

O tetrametilsilano foi escolhido como composto de referência por diversas razöes. Ele 
tem 12 hidrogênios equivalentes e, portanto, uma quantidade muito pequena de TMS da um 
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sinal relati vamente grande. Devido aos atomos de hidrogênio serem todos equivalentes, eles 
dao apenas um ünico sinal. Como o silfcio é menos eletronegativo do que o carbono, os pró- 
tons do TMS estao em regiöes de alta densidade eletrönica. Eles estao, portanto, altamente 
blindados e o sinal do TMS aparece em campo alto em uma regiao do espectro onde outros 
poucos atomos de hidrogênios absorvem. Assim, seu sinal raramente interfere com os sinais 
de outros atomos de hidrogênio. O tetrametilsilano, da mesma forma que um alcano, é relati- 
vamente inerte. Ele também é volatil, tendo um ponto de ebul^ao de 27°C. Após o espectro 
ter sido determinado, o TMS pode ser removido da amostra facilmente por evapora 9 ao. 


9.7A PPM e a Escala 8 


O deslocamento quimico de um proton, quando expresso em hertz (Hz), é proporcional 
a forga do campo magnético externo. Uma vez que espectrómetros com diferentes for^as 
de campo magnético sao normalmente utilizados, é desejavel expressar os deslocamentos 
qufmicos de uma forma que seja independente da for 9 a do campo externo. Isso pode ser fa- 
cilmente feito dividindo-se o deslocamento quimico pela frequência do espectrömetro, com o 
numerador e o denominador da fra 9 ao expressos em unidades de frequência (hertz). Uma vez 
que os deslocamentos qufmicos sao sempre muito pequenos (normalmente < 5000 Hz) com- 
parados com a for 9 a do campo total (normalmente equivalente a 60, 300 ou 600 milhöes de 
hertz), é conveniente expressar essas fra 9 Öes em unidades de partes por milhdo (ppm). Essa é 
a origem da escala delta para a expressao de deslocamentos qufmicos em relacao ao TMS: 

(deslocamento observado a partir do TMS em hertz) X 10 6 
S — 

(frequência operacional do instrumento em hertz) 


Por exemplo, o deslocamento quimico dos prótons do benzeno é 21 8 1 Hz quando o instru- 
mento esta operando em 300 MHz. Portanto, 


8 = 


2181 Hz X IQ 6 
300 X 10 6 Hz 


O deslocamento quimico dos prótons do benzeno em um instrumento de 60 MHz é 436 Hz: 

o 436 Hz X 10 6 „ _ 

° ~ 60 X 10 6 Hz ~ 


Assim, o deslocamento quimico expresso em ppm é o mesmo independente se foi medido 
em um instrumento de 300 ou 60 MHz (ou qualquer outra forca de campo). 

A Fig. 9.2 (Se 9 ao 9.2A) da os valores aproximaclos dos deslocamentos qufmicos para 
prótons de alguns grupos contendo hidrogênio. 


9.8 Deslocamentos Qufmicos Equivalentes e Prótons Nao Equivalentes 

Dois ou mais prótons que estao em ambientes idênticos têm o mesmo deslocamento quimi- 
co e, portanto, fornecem apenas um sinal de RMN de 1 H . Como sabemos quando os prótons 
estao no mesmo ambiente? Para a maioria dos compostos, os prótons que estao no mesmo 
ambiente sao também equivalentes nas rea 9 öes qufmicas. Isto é, prótons quimicamente 
equivalentes têm deslocamento quimico equivalente nos espectros de RMN de 1 H. 


9.8A Atomos Homotópicos e Heterotópicos 

Como decidimos se dois ou mais prótons em uma molécula estao em ambientes idênticos? 

• Uma maneira de decidir é substituir cada atomo de hidrogênio por outro atomo ou 
grupo (que pode ser real ou imaginario) e depois usar o resultado da substitu^ao para 
tornar nossa decisao. 

Se a substitui 9 ao dos hidrogênios por um atomo diferente da o mesmo composto, os hidro- 
gênios sao chamados de homotópicos. 

• Hidrogênios homotópicos têm ambientes idênticos e terao o mesmo deslocamento 
quimico. Diz-se que eles têm deslocamento quimico equivalente. 
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Considere os hidrogênios do etano como um exemplo.' Substituindo qualquer um dos seis 
hidrogênios do etano por um atomo diferente, como por exemplo, o cloro, da o mesmo 
composto: cloroetano. 


CH3CH3 


substituigao de qualquer atomo de 
hidrogênio por Cl 

Etano 


ch 3 ch 2 ci 


Cloroetano 


Os seis hidrogênios do etano sao homotópicos e tem, portanto, deslocamento qidmico equiva- 
lente. O etano, consequentemente, fornece apenas um sinal no seu espectro de RMN de 1 H . 
[Lembre-se de que a barreira de rotagao ao longo da ligagao carbono-carbono do etano é muito 
baixa (Segao 4.8), e as varias conformagöes do cloroetano se interconvertem rapidamente.] 

Se a substituigao dos hidrogênios por um atomo diferente leva a compostos diferentes, 
os hidrogênios sao chamados de heterotópicos. 

• Atomos heterotópicos tem diferentes deslocamentos qirimicos e nao têm deslo- 
camento quimico equivalente. 

Considere o conjunto dos hidrogênios metilicos de cloroetano. Substituindo qualquer 
um dos trés hidrogênios do grupo CH 3 do cloroetano por cloro, produz-se o mesmo com- 
posto, 1 ,2-dicloroetano. Os trés prótons do grupo CH 3 sao homotópicos entre eles e o grupo 
CH 3 da apenas um sinal na RMN de 1 H. 


CH 3 CH 2 CI 


substituigao de um atomo de 
hidrogênio do CH 3 por Cl 


Cloroetano 


cich 2 ch 2 ci 

1,2-Dicloroetano 


Entretanto, se compararmos o conjunto dos hidrogênios do grupo CH 2 do cloroetano 
com o conjunto do grupo CH 3 , encontraremos que os hidrogênios dos grupos CH 3 e CH 2 
sao heterotópicos entre eles. Substituindo qualquer um dos dois hidrogênios do CH 2 pelo 
cloro produz-se o 1 ,1-dicloroetano, enquanto a substituigao de qualquer um dos trés hidro- 
gênios do CH 3 produz um composto diferente, o 1 ,2-dicloroetano. 


substituigao de qualquer atomo de 


CH 3 CH 2 CI 

Cloroetano 


hidrogênio do CH 3 por Cl 


substituigao de qualquer atomo de 


hidrogênio do CH 2 por Cl 


CICH 2 CH 2 CI 1,2-Dicloroetano 


CH3CHCI2 1,1-Dicloroetano 


O cloroetano, portanto, possui dois conjuntos de hidrogênios que sao heterotópicos 
entre eles, os hidrogênios do CH 3 e os hidrogênios do CH 2 . Os hidrogênios dos dois 
conjuntos nao sao quimicamente equivalentes e o cloroetano apresenta dois sinais na 
RMN de 1 H. 

Considere o 2-metilpropeno como mais um exemplo: 


(a) H 
\ 

CH3 (b) 

Substitua H por Cl y 

H 

\ 

CHjCI 

/ 


Cl 

\ 

CK, 
/ “ 

C= 

=c I 

C= 

C 

+ 

c= 

=c 

/ 

(a) H 

\ 

CH 3 (b) 

/ 

/ 

H 

\ 

ch 3 


/ 

H 

\ 

ch 3 


3-Cloro-2-metilpropeno 1-Cloro-2-metilpropeno 

Os seis hidrogênios dos grupos metila (b) formam um conjunto de hidrogênios homotópi- 
cos; a substituigao de qualquer um deles por cloro, por exemplo, leva ao mesmo composto, 
3-cloro-2-metilpropeno. Os dois hidrogênios vimlicos (a) formam outro conjunto de hidro- 
gênios homotópicos; a substituigao de qualquer um deles leva ao l-cloro-2 metilpropeno. 
O 2-metilpropeno, portanto, apresenta dois sinais na RMN de 1 H. 
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Problema de Revisao 9.3 Utilizando o método da Segao 9.8A, determine o numero de sinais esperados para os com- 


postos vistos a seguir. 


(a) CH 3 (b) CH 3 (c) CH 3 




(c) CH a 


Problema de Revisao 9.4 Quantos sinais cada composto daria em seu espectro de RMN de 1 H? 


(a) CH 3 OCH 3 



(e) (Z)-2-Buteno 


(b) 


(d) 2,3-Dimetil-2-buteno (f) (£)-2-Buteno 


Aplicagao na Espectroscopia de RMN de 13 C Como uma prévia do que ainda esta 
por vir neste capituio quando estudarmos espectroscopia de RMN de 13 C, vamos examinar, 
resumid amente, os atomos de carbono do etano para verificar se podemos usar um método 
similar para decidir se eles sao homotópicos ou heterotópicos e, portanto, se o etano apre- 
sentara um ou dois sinais na RMN de 13 C. Neste caso, podemos fazer as nossas substitui- 
göes imaginarias usando um atomo de silicio. 


substituigao de qualquer atomo de carbono 


SiH 3 CH 3 


ch 3 ch 3 


por um atomo de Si 


Etano 


Somente um ünico produto é possivel; portanto, os carbonos do etano sao homotópicos, e 
o etano apresentara apenas um sinal no espectro de 13 C. 

Por outro lado, se considerarmos o cloroetano, a substituigao de um atomo de carbono 
por um atomo de silicio nos leva a duas possibilidades: 


substituigao do atomo de carbono 


SiH 3 CH 2 Cl 


do CH 3 por um atomo de Si 
substituigao do atomo de carbono 


CH 3 CH 2 CI 


CH 3 SiH 2 CI 


do CH 2 por um atomo de Si 


Nao obtemos os mesmos compostos para cada substituigao. Podemos concluir, portanto, 
que os dois atomos de carbono do cloroetano sao heterotópicos. Eles nao sao quimicamen- 
te equivalentes e cada atomo de carbono apresenta um sinal de 13 C com um deslocamento 
qufmico diferente. O cloroetano apresenta dois sinais de RMN de 13 C. 

9.8B Atomos Enantiotópicos e Diastereotópicos 

Se a substituigao de cada um dos dois atomos de hidrogênio de um mesmo grupo produz com- 
postos que sao enantiömeros, os dois atomos de hidrogênio sao chamados de enantiotópicos. 

• Atomos de hidrogênio enantiotópicos têm o mesmo deslocamento qufmico e dao 
somente um sinal de RMN de 'H* 



H Substituigao 


K .Q 


Q H 


grupo Q 


Enantiömeros 


*Alomos de hidrogênio enantiotópicos podem nao ter o mesmo deslocamento qmmico se o composto for dissol- 
vido em um solvente quiral. Entretanto, a maioria dos espectros de RMN de ’H é obtida utilizando-se solventes 
aquirais e, nesta siluagao, os prótons enantiotópicos têm o mesmo deslocamento quimico. 
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Os dois atomos de hidrogênio do grupo — CH 2 Br do bromoetano sao enantiotópicos. O 
bromoetano, entao, da dois sinais no seu espectro de RMN de 1 H. Os trés prótons equiva- 
lentes do grupo — CH 3 produzem um sinal; os dois prótons enantiotópicos do grupo — CH 2 Br 
produzem o outro sinal. [O espectro de RMN de 'H do bromoetano, como veremos, na 
realidade consiste em sete picos (trés em um sinal, quatro no outro). Esse é um resultado 
do desdobramento de sinal, que sera explicado na Segao 9.9.] 

Se a substituigao de cada um dos dois atomos de hidrogênio por um grupo, Q, produz com- 
postos que sao diasteroisömeros, os dois hidrogênios sao chamados de diastereotópicos. 

• Exceto por coincidência acidental, os prótons diastereotópicos nao têm o mesmo 
deslocamento quimico e dao origem a diferentes sinais de RMN de 1 H . 

Os dois hidrogênios do metileno representados por fl H e '’H no C3 do 2-butanol sao 
diastereotópicos. Podemos ilustrar isso imaginando a substituigao do Ö H ou /? H por algum 
grupo imaginario, Q. O resultado é um par de diasteroisömeros. Como diasteroisömeros 
eles têm propriedades ffsicas diferentes, incluindo os deslocamentos quimicos, especial- 
mente para aqueles prótons próximos ao centro de quiral. 



A natureza diastereotópica do "H e /J H no C3 do 2-butanol também pode ser visualizada 
através das proje^öes de Newman. Nas conformagöes mostradas a seguir (Fig. 9.16), bem 
como para todas conformagöes possi veis do 2-butanol, "H e /J H estao em diferentes ambien- 
tes por conta da assimetria proveniente do centro quiral em C2. Isto é, a “paisagem molecu- 
lar” do 2-butanol parece diferente para cada um destes hidrogênios diastereotópicos. O °H 
e o b h sentem ambientes magnéticos diferentes e, por consequência, nao sao quimicamente 
equivalentes. Isto é verdade em geral: hidrogênios diastereotópicos nao sao equivalentes 
em deslocamento quimico. 



rotagao de 120° 
do carbono 
da frente 

TT 



120 ° 

O 



Figura 9.16 a H e b H (no C3 ; o carbono da frente nas projegöes de Newman) experimentam 
ambientes diferentes nestas tres conformagöes, bem como em todas as outras conformagöes 
oossfveis do 2-butanol, devido ao centro quiral em C2 (o carbono de tras nas projegöes 
de Newman). Em outras palavras, a "paisagem molecular" vista a partir de um hidrogênio 
diastereotópico sempre parecera diferente daquela que é vista a partir do outro. Assim, J H e 
'H sentem ambientes magnéticos diferentes e, portanto, devem ter deslocamentos quimicos 
diferentes (embora a diferen^a possa ser pequena). Eles nao sao quimicamente equivalentes. 


Os hidrogênios de alquenos também podem ser diastereotópicos. Os dois prótons do 
grupo =CH 2 do cloroeteno sao diastereotópicos: 


Cl 

H 




H 

H 


substituigao 
por Q 


C| Q 

c=c 

H X X H 


+ 


c= 

/ 

H 



H 

Q 


Diastereoisömeros 

O cloroeteno, entao, deve produzir sinais a partir de trés prótons nao equivalentes: um para 
o proton do grupo CICH = , e um para cada um dos prótons diastereotópicos do grupo 

=ch 2 . 
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Problema de Revisao 9.5 


Problema de Revisao 9.6 


(a) Mostre que a substitui^ao de cada um dos dois prótons do metileno por Q no outro 
enantiömero do 2-butanol também leva a um par de diasteroisömeros. 

(b) Quantos tipos de prótons quimicamente diferentes existem no 2-butanol? 

(c) Quantos sinais de RMN de 'H você esperaria encontrar no espectro do 2-butanol? 



9.9 Desdobramento de Sinal: Acoplamento Spin- Spin 

O desdobramento de sinais resulta de um fenömeno conhecido como acoplamento spin- 
spin. Os efeitos do acoplamento spin-spin sao transferidos principalmente através dos elé- 
trons ligantes e levam ao desdobramento de spin-spin. 

• Acoplamento vicinal é o acoplamento entte atomos de hidrogênios em carbonos adjacen- 
tes (hidrogênios vicinais), onde a separa^ao entre os hidrogênios é de trés ligaijöes cr. 

O tipo de acoplamento mais comum é o acoplamento vicinal. Hidrogênios ligados ao mes- 
mo carbono (hidrogênios geminais) também podem acoplar, mas somente se forem diaste- 
reotópicos. Acoplamentos a longas distancias podem ser observados, com hidrogênios se- 
parados por mais de trés liga 9 Öes, em moléculas muito rfgidas, como compostos biciclicos, 
e em sistemas onde liga^öes t t estao envolvidas. Entretanto, limitaremos nossa discussao 
ao acoplamento vicinal. 

9.9A Acoplamento Vicinal 

• O acoplamento vicinal entre prótons heterotópicos geralmente segue a regra n + 1 
(Segao 9.2C). Exce^öes a regra n + 1 podem ocorrer quando hidrogênios diastereo- 
tópicos ou sistemas restritos conformacionalmente estao envolvidos. 

Ja vimos um exemplo dc acoplamento vicinal e como se aplica a regra n + 1 em nossa 
discussao sobre o espectro do 1 ,1 ,2-tricloroetano (Fig. 9.4). Para revisar, o sinal dos dois 
prótons equivalentes do grupo — CH 2 CI do 1,1 ,2-tricloroetano é desdobrado em um duple- 
to pelo proton do grupo CHCI 2 — . O sinal do proton do grupo CHCI 2 — é desdobrado em 
um tripleto pelos dois prótons do grupo — CH 2 CI. 

Antes de explicarmos a origem do desdobramento de sinal, vamos considerar dois exem- 
plos onde o desdobramento do sinal ncio ser ia observado. Parte do entend imento do desdo- 
bramento de sinal esta em reconhecer quando você nao o observaria. Considere o etano e a 
metoxiacetonitrila. Todos os hidrogênios no metano sao equivalentes e, portanto, eles têm o 
mesmo deslocamento quimico e nao desdobram um ao outro. O espectro de RMN de 'H do 
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(a) (b) 

CH 3 OCH 2 CN 

(a) 


(b) 


I 

TMS 


876543210 

<5 h (ppm) 

Figura 9.17 Espectro de RMN de ’H de 300 MHz da metoxiacetonitrila. O sinal dos hidrogênios 
enantiotópicos (b) nao esta desdobrado. 


etano consiste em um sinal que é um simpleto. O espectro da metoxiacetonitrila é mostra- 
do na Fig. 9.17. Apesar de existirem dois sinais no espectro da metoxiacetonitrila, nenhum 
acoplamento é observado e, portanto, os dois sinais sao simpletos porque (1) os hidrogênios 
assinalados como (a) e (b) estao distanciados de mais de trés ligagöes simples, e (2) os hidro- 
gênios assinalados como (a) sao homotópicos e os assinalados como (b) sao enantiotópicos. 

• O desdobramento de sinal nao é observado para prótons que sao homotópicos 
(quimicamente equivalentes) ou enantiotópicos. 

Vamos agora explicar como o desdobramento do sinal surge do acoplamento dos conjuntos 
de prótons que nao sao homotópicos. 

9.9B Diagramas de Arvore para os Desdobramentos e a 
Origem do Desdobramento de Sinal 

O desdobramento de sinal é provocado pelo efeito magnético dos prótons que estao próxi- 
mos e nao sao equivalentes aos prótons que produzem um determinado sinal. Os prótons 
vizinhos têm momentos magnéticos que podem ser adicionados ou subtraidos do campo 
magnético em torno do proton que esta sendo observado. Esse efeito desdobra os niveis de 
energia dos prótons, cujo sinal esta sendo observado, em um sinal com mültiplos picos. 

Podemos ilustrar a origem do desdobramento de sinal usando diagramas de arvore de 
desdobramento e mostrando as combinacöes possiveis de alinhamentos dos momentos mag- 
néticos para os prótons adjacentes. Nas Figs. 9.18, 9.19 e 9.20, aplicamos este tipo de analise 
para os desdobramentos que causariam os padroes de um dupleto, tripleto e quadrupleto. 

Analise de Desdobramento para um Dupleto AFig. 9.18 mostra um diagrama de 
arvore de desdobramento de um dupleto. O sinal do hidrogênio observado ( a H) é desdobrado 
em dois picos de intensidade 1 : 1 pelos efeitos aditivos e subtrativos do campo magnético 
de um ünico hidrogênio adjacente ( b H) sobre o campo magnético aplicado, B 0 . As duas orien- 
tacöes magnéticas possiveis para o hidrogênio adjacente ( b H) que se alinha contra ou a favor 
ao campo magnético aplicado sao mostradas na parte inferior da arvore de desdobramento 
através de setas. 7 jb , o espagamento entre os picos (medido em hertz), é chamado de constante 
de acoplamento. (Teremos mais a dizer sobre as constantes de acoplamento mais adiante.) 


a H (desdobrado por 
um proton b H) 




Campo magnético aplicado, B 0 



Figura 9A8 Diagrama de arvore 
de desdobramento de um 
dupleto. O sinal do hidrogênio 
observado ( a H) é desdobrado 
em dois picos com intensidade 
1 : 1 pelos efeitos aditivos e 
subtrativos do campo magnético 
do hidrogênio adjacente ( b H) ao 
campo B 0 (o campo aplicado). 

J ab , o espago entre os picos 
(medidos em hertz), é chamado 
de constante de acoplamento. 


Analise de Desdobramento para um Tripleto AFig. 9.19 mostra um diagrama de b H a H 

arvore de desdobramento para um tripleto. O sinal do hidrogênio observado ( a H) é desdo- I I 

brado em trés picos de intensidades 1:2:1 pelos efeitos magnéticos de dois hidrogênios 9 9 

adjacentes equivalentes ( b H). O nfvel mais alto no diagrama representa o desdobramento de 
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Figura 9.19 Diagrama de arvore de desdobramento para um tripleto. O sinal do 
hïdrogênio observado ( a H) é desdobrado em trés picos de intensidades 
1:2:1 pelos dois hidrogênios adjacentes equivalentes ( b H). O nivel mais alto no 
diagrama representa o desdobramento de um dos hidrogênios b H adjacentes, 
levando a um dupleto mostrado como duas ramificagöes. O segundo hidrogênio 
b H desdobra cada uma destas ramificagöes novamente, como mostrado no 
próximo nivel. Entretanto, as ramificagöes centrais deste nfvel se superpöem, 
porque o J ab é o mesmo 1 * para o acoplamento de ambos os hidrogênios b H com 
a H. Esta analise explica a razao de intensidades 1:2:1 observada no espectro 
(simulado em azul). Em qualquer diagrama de arvore de desdobramento, o nivel 
mais inferior representa esquematicamente o que observamos no espectro real. 
As orientagöes magnéticas possfveis dos dois hidrogênios b H sao mostradas sob 
o diagrama de arvore de desdobramento através de setas indicando que ambos 
os hidrogênios adjacentes podem estar alinhados a favor do campo aplicado, 
ou que um pode estar alinhado a favor e o outro contra o campo (em duas 
combinagöes de energia iguais, portanto, a intensidade é duplicada), ou ambos 
podem estar alinhados contra o campo aplicado. 


b H a H 
b H 1 


b H a H b H 

I I I 
— c— c— c— 


*Neste exemplo, J ab é o mesmo para ambos os hidrogênios b H porque assumimos que eles 
sao homotópicos ou enantiotópicos (quimicamente equivalentes). Se eles fossem diastero- 
tópicos ou nao equivalentes, cada um poderia ter uma constante de acoplamento diferente 
com a H , e o padrao de desdobramento nao teria um tripleto puro (ou nem parecido com um 
tripleto). Por exemplo, se as duas constantes de acoplamento fossem significantemente di- 
ferentes, o padrao de desdobramento seria um dupleto de dupletos no lugar de um tripleto. 
Hidrogênios geminais diastereotópicos que acoplam com um hidrogênio vicinal normal- 
mente produzem um dupleto de dupletos, porque as constantes de acoplamento geminal sao 
frequentemente maiores que as constantes de acoplamento vicinal. 


a H (desdobrado por dois prótons b H) 




Campo magnético aplicado, B 0 



um dos hidrogênios b H adjacentes, levando inicialmente a duas ramificagöes que se asse- 
melham com o diagrama para um dupleto. Cada uma dessas ramificagöes é desdobrada por 
um segundo hidrogênio b H, como mostrado no nivel seguinte. Entretanto, as ramificagöes 
centrais nesse nivel superpöem-se porque 7 ab é o mesmo para o acoplamento de ambos os 
hidrogênios b H com a H. Essa superposigao das duas ramificagöes centrais se reflete na ra- 
zao de intensidades 1:2:1 observada no espectro, como mostrado no tripleto simulado na 
Fig. 9.19. (Observe que em qualquer diagrama de arvore de desdobramento, o nivel mais 
baixo representa esquematicamente os picos que observamos no espectro real.) 

As orientagöes magnéticas possfveis dos dois hidrogênios b H que causam o tripleto sao 
mostradas sob o diagrama de desdobramento através de setas. As setas indicam que ambos 
os hidrogênios adjacentes podem estar alinhados a favor do campo aplicado, ou que um 
pode estar alinhado a favor e o outro contra o campo (em duas combinagöes de energia 
iguais, causando uma intensidade duplicada), ou ambos podem estar alinhados contra o 
campo aplicado. A diagramagao das possfveis combinagöes para os momentos magnéticos 
nucleares é outra maneira (em adigao ao diagrama de arvore de desdobramento) para mos- 
trar a origem das intensidades dos picos 1:2:1 que observamos em um tripleto. 

Analise de Desdobramento para um Quadrupleto AFig. 9.20 mostra o diagrama 
de arvore de desdobramento para um quadrupleto. O sinal do hidrogênio observado ( a H) é 
desdobrado em quatro picos de intensidades 1 : 3 : 3 : 1 pelos efeitos magnéticos de trés 
hidrogênios equivalentes ( b H). O mesmo método de analise utilizado para o padrao de tripleto 
se aplica aqui, onde cada nfvel mais baixo no diagrama de arvore representa sucessivamente 

0 desdobramento por um outro dos hidrogênios acoplados. Novamente, por conta de 7 ab , nes- 
te caso, ser o mesmo para o desdobramento de a H por todos os trés hidrogênios b H adjacentes, 
as ramificagöes intemas do diagrama se sobrepöem e as intensidades sao somadas toda vez 
que isto ocorre. O resultado desta sobreposigao das ramificagöes é um padrao de intensidades 

1 : 3 : 3 : 1 , como observarfamos para um quadrupleto em um espectro real. 

As orientagöes magnéticas possfveis mostradas abaixo do diagrama de arvore para os 
trés hidrogênios b H indicam que os trés hidrogênios adjacentes podem estar alinhados com 
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a H (desdobrado por trés prótons b H) 




Campo magnético aplicado, B 0 



Figura 9.20 Diagrama de arvore de desdobramento de um quadrupleto. 
O sinal do hidrogênio observado ( a H) é desdobrado em quatro picos de 
intensidade 1 : 3 : 3 : 1 por trés hidrogênios equivalentes ( b H). O mesmo 
método de analise utilizado para o padrao tripleto se aplica aqui, onde 
cada nivel mals baixo no diagrama de arvore representa sucessivamente 
o desdobramento por um outro dos hidrogênios acoplados. Novamente, 
por conta de J ab , neste caso, ser o mesmo para o desdobramento de a H 
por todos os trés hidrogênios b H, as ramificaqöes internas do diagrama 
se sobrepöem, e as intensidades sao somadas toda vez que isto ocorre. 

O resultado é um padrao 1 : 3 : 3 : 1, como observarïamos para um 
quadrupleto em um espectro real. As orientapöes magnéticas possfveis 
mostradas abaixo do diagrama de arvore para os trés hidrogênios b H 
indicam que os trés hidrogênios adjacentes podem estar alinhados com 
o campo aplicado, ou dois podem estar alinhados com o campo e um 
contra (em trés combina^öes com a mesma energia), ou dois podem estar 
alinhados contra e um a favor do campo (em trés combinagöes com a 
mesma energia), ou todos os trés podem estar alinhados contra o campo 
aplicado. 


b H a H 


3 H— C— C— 


3 H 


o campo aplicado, ou dois podem estar alinhados com o campo e um contra (em trés 
combinagöes com a mesma energia), ou dois podem estar alinhados contra e um a favor 
do campo (em trés combinacöes com a mesma energia), ou todos os trés podem estar ali- 
nhados contra o campo aplicado. Essa analise mostra como um quadrupleto resulta de trés 
hidrogênios que desdobram o sinal de um outro. 

Vamos concluir esta secao com dois ültimos exemplos. O espectro do 1,1,2,3,3-penta- 
cloropropano (Fig. 9.21) é similar ao do 1,1 ,2-tricloroetano devido a que ele também con- 
siste em um tripleto 1:2:1 e um dupleto 1:1.0$ dois atomos de hidrogênio b H do 1 ,1 ,2,3,3- 
pentacloropropano sao equivalentes mesmo estando em carbonos separados. 

As posigöes relativas do dupleto e tripleto do 1,1,2-tricloroetano (Fig. 9.4) e 1,1 ,2,3,3- Problema de Revisao 9.7 
pentacloropropano (Fig. 9.21) sao invertidas. Explique. 

Finalmente, retornando ao espectro do bromoetano que utilizamos como o exemplo no 
imcio deste capitulo, o sinal dos dois prótons equivalentes do grupo — CH 2 Br (Fig. 9.1) 
aparece como um quadrupleto 1:3:3: 1 por causa do tipo de desdobramento de sinal mos- 
trado na Fig. 9.20. Os trés prótons equivalentes do grupo CH 3 — sao desdobrados em um 
tripleto 1:2:1 pelos dois prótons do grupo — CH 2 Br. 

O tipo de analise que acabamos de fazer pode ser estendida a compostos com numeros 
de prótons equivalentes até maiores nos atomos adjacentes. Essas analises mostram, tam- 
bém, que se existem n prótons equivalentes em atomos adjacentes , estes irao desdobrar 
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(a) 

Ci H Cl 
I I I 

(b) H-C-C-C-H (b) 
III 
Cl Cl Cl 


(a) 




TMS 


5 4 

S H (ppm) 


Figura 9.21 Espectro de RMN ’H de 300 MHz do 1,1,2,3,3-pentacloropropano. As expansöes dos 
sinais sao mostradas nos graficos inseridos no espectro. 


um sinal em n + 1 picos. (Entretanto, nem sempre podemos ver todos esses picos nos 
espectros reais, porque alguns deles podem ser muito pequenos.) 


Problema de Revisao 9.8 


Esboce o espectro de RMN de 'H 
visto a seguir, mostrando os padroes 
relativa de cada sinal. 


Cl 



que você espera para o composto 
de desdobramento e a posiqao 


Problema de Revisao 9.9 Proponha uma estrutura para cada um dos compostos cujos espectros sao mostrados na Fig. 

9.22 e considere o padrao de desdobramento de cada sinal. 



Figura 9.22 Espectro de RMN de ’H de 300 MHz para os compostos A, B e C do Problema de 
Revisao 9.9. As expansöes dos sïnais sao mostradas nos graficos inseridos no espectro. ( continua ) 
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Figura 9.22 (continua^ao). 
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9.9C Constantes de Acoplamento — Reconhecimento de 
Padroes de Desdobramento 


Os sinais de prótons acoplados compartilham o mesmo valor de constante de acoplamen- 
to. As constantes de acoplamento sao determinadas pela medida da separa^o em hertz 
entre cada pico de um sinal. Uma constante de acoplamento vicinal tfpica é de 6-8 hertz. 
Mostramos como as constantes de acoplamento sao medidas nas Figs. 9.18-9.20, onde / ib 
representa a constante de acoplamento entre os hidrogênios acoplados a H e b H. As cons- 
rantes de acoplamento sao, também, utilizadas quando se desenham os diagramas de arvore 
de desdobramento, como mostrado nas Figs. 9.1-9.20. 

Se fössemos medir a separa 9 ao dos picos no quadrupleto e no tripleto no espectro de 
RMN do bromoetano (Fig. 9.1), encontranamos que eles têm a mesma constante de aco- 
plamento. Este fenömeno é chamado de reciprocidade das constantes de acoplamento. 

Uma simulagao da reciprocidade das constantes de acoplamento para o bromoetano é 
representada na Fig. 9.23. Embora seja facil determinar os padroes de desdobramento para 
o bromoetano sem a analise das constantes de acoplamento, ou seja, usando apenas a regra 
do n + 1 (como também é o caso do espectro mostrado na Fig. 9.22), a reciprocidade das 
constantes de acoplamento pode ser muito ütil quando se assinalam prótons acoplados nos 
espectros de moléculas mais complexas. 


s 

* Pica Utü 

Reciprocidade das constantes de 
acoplamento. 
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Figura 9.23 Um padrao de desdobramento 
teórico para um grupo etila. Para um exemplo 
real, veja o espectro do bromoetano (Fig. 9.1). 



Outras técnicas de espectroscopia de RMN-FT também facilitam a analise das relacöes 
de acoplamento. Uma dessas técnicas é a espectroscopia de correlagao ’H-’H. também 
conhecida como COSY 1 H- 1 H (abreviatura do termo em inglês correlation spectroscopy) 
(Segao 9.12A). 


9.9D A Dependênda das Constantes de Acoplamento com 
o Angulo de Diedro 

A magnitude de uma constante de acoplamento pode ser uma indicativa do angulo de die- 
dro entre prótons acoplados. Este fato tem sido usado para estudar a geometria da molécula 
e fazer a analise conformacional por RMN. A dependênda entre a constante de acoplamen- 
to e o angulo de diedro foi estudada por Martin Karplus (Harvard University), e tornou-se 
conhecida por correlagao de Karplus. Um diagrama mostrando a correlagao de Karplus 
é dado na Fig. 9.24. 


Figura 9.24 A correlagao de Karplus define 
uma relagao entre o angulo de diedro ( 4 > ) e a 
constante de acoplamento para prótons vicinais. 
(Reproduzido com permissao da John Wiley 
& Sons, Ine. do Silverstein, R., and Webster, 

F. X., Spectrometric Identification of Organic 
Compounds , Sixth Edition, p. 186. Copyright 
1998.) 
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A influência dos angulos de diedro sobre as constantes de acoplamento é, frequente- 
mente, evidente nos espectros de RMN de 'H de ciclo-hexanos substituidos. A constante de 
acoplamento entre prótons axiais vicinais é, normalmente, de 8-10 Hz, que é maior 
do que a constante de acoplamento de prótons axiais vicinais com prótons equatoriais 
(J axeq ), que é, normalmente, de 2-3 Hz. A medida das constantes de acoplamento no espec- 
tro de RMN de um ciclo-hexano substituido pode, portanto, fornecer informacöes sobre as 
conformagöes de baixa energia dispomveis para o composto. 


Problema de Revisao 9.10 


Qual é o angulo de diedro e a constante de acoplamento esperada para os prótons assinala- 
dos nas moléculas vistas a seguir? 
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Desenhe a conformagao em cadeira mais estavel do l-bromo-2-clorociclo-hexano, saben- 
do que a constante de acoplamento entre os hidrogênios no Cl e C2 foi determinada como 
7,8 Hz (7, 2 = 7,8 Hz). 


Problema de Revisao 9 Al 


Explique como você poderia distinguir os dois compostos vistos a seguir usando as cons- Problema de Revisao 9A2 
tantes de acoplamento de RMN. (Estes compostos sao derivados da glicose através de uma 
rea 9 ao que estudaremos nos Capftulos 16 e 22.) 



9.9E Caracterfsticas Complicadoras 

Os espectros de RMN de proton têm outras caracterfsticas, entretanto, que nao sao de modo 
algum üteis quando tentamos determinar a estrutura de um composto. Por exemplo: 

1. Os sinais podem se sobrepor. Isso acontece quando os deslocamentos qufmicos dos 
sinais sao muito próximos. No espectro de 60 MHz do cloroacetato de etila (Fig. 
9.25, na parte superior) observamos que o simpleto do grupo — CH 2 CI aparece di- 
retamente em cima dos picos mais externos do quadrupleto do grupo etila. Usando 
espectrometros de RMN com forga de campo magnético mais alta (correspondendo 
as frequências de ressonancia do 'H de 300, 500 ou 600 MHz) geralmente obtém-se 
uma separagao dos sinais que se sobreporiam nas forgas de campo magnético mais 
baixas (para um exemplo, veja a Fig. 9.25). 

2. Podem ocorrer acoplamentos spin-spin entre os prótons de atomos nao adjacentes. 
Esse acoplamento a longa distancia acontece, frequentemente, em compostos quan- 
do os atomos ligados através de liga 9 ao tt intervêm entre os atomos que possuem os 
prótons acoplados e em algumas moléculas cfclicas que sao rigidas. 

3. Os padroes de desdobramento de grupos aromaticos podem ser 
diffceis de analisar. Um anel benzênico monossubstitufdo (um 
grupo fenila) tem trés tipos de prótons diferentes. 



Os deslocamentos qufmicos desses prótons podem ser tao similares que o grupo fenila for- 
nece um sinal que se assemelha a um simpleto. Ou os deslocamentos qufmicos podem ser 
diferentes e, por causa dos acoplamentos a longa distancia, o sinal do grupo fenila aparece 
como um multipleto muito complicado. 


9.9F Analise de Interagöes Complexas 

Em todos os espectros de RMN de 'H que consideramos até aqui, temos restringido nossa 
aten 9 ao aos desdobramento s dos sinais que surgem das intera 9 Öes de apenas dois conjuntos 
de prótons equivalentes em atomos adjacentes. Que tipos de padroes devemos esperar de 
compostos nos quais mais de dois conjuntos de prótons equivalentes estao interagindo? 
Nao podemos responder a essa pergunta eompletamente por causa das limita 9 öes de es- 
pa 9 o, mas podemos fornecer um exemplo que ilustra o tipo de analise que esta envolvida. 
Vamos considerar um propano substitufdo na posi 9 ao 1 : 

(a) (b) (c) 

CH 3 — ch 2 —ch 2 — Z 

Aqui, existem trés conjuntos de prótons equivalentes. Nao temos problemas em decidir 
que tipo de desdobramento de sinal esperar para os prótons do grupo CH 3 — ou do grupo 
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Figura 9.25 ( Parte superior ) Espectro de RMN de 1 H de 60 MHz do cloroacetato de etila. Observe 
os sinais sobrepostos em 8 4. ( Parte inferior) Espectro de RMN de 'H de 300 MHz do cloroacetato 
de etila, mostrando resolugao, em forgas de campo magnético maior, para os sinais sobrepostos no 
espectro de 60 MHz. As expansöes dos sinais sao mostradas nos graficos inseridos no espectro. 


— CH 2 Z. O grupo metila possui acoplamento spin-spin apenas com os dois prótons do gru- 
po central — CH 2 — . Portanto, o grupo metila deve aparecer como um tripleto. De maneira 
similar, os prótons do grupo — CH 2 Z estao acoplados apenas aos dois prótons do grupo 
central — CH 2 — . Assim, os prótons do grupo — CH 2 Z também devem aparecer como um 
tripleto. 

Mas, e o que podemos dizer sobre os atomos do grupo (b) central — CH 2 — ? Eles pos- 
suem acoplamento sin-spin com os tres prótons em (a) e com os dois prótons em (c). Além 
disto, os prótons em (a) e (c) nao sao equivalentes. Se as constantes de acoplamento / e 
J b têm valores muito diferentes, entao os prótons em (b) poderiam ser desdobrados em um 
quadrupleto pelos trés prótons em (a) e cada linha do quadrupleto poderia ser desdobrada 
em um tripleto pelos dois prótons em (c), resultando em 12 picos (Fig. 9.26). 
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J bc~ H 


Figura 9.26 Pad ra o de 
desdobramento que ocorreria 
para os prótons (b) do 
CH 3 CH 2 CH 2 Z se J ab for muito 
diferente de J bc . Aqui J ab = 3J bc 


É improvavel, no entanto, que observemos 12 picos em um espectro real porque as 
constantes de acoplamento sao tais que os picos geralmente se sobrepöem. No espectro de 
RMN de 'H do 1-nitropropano (Fig. 9.27), que é tipico de compostos de propano substitu- 
ïdo no carbono 1, o grupo central — CH 2 — “enxerga” os cinco prótons adjacentes como, 
aproximadamente, equivalentes. Assim, pela regra n + 1, vemos que os prótons (b) apre- 
sentam-se desdobrados em seis picos principais. 



Figura 9.27 Espectro de RMN de 'H de 300 MHz do 1-nitropropano. As expansöes dos sinais sao 
mostradas nos graficos inseridos no espectro. 


Realize uma analise semelhante aquela mostrada na Fig. 9.26 e mostre em quantos picos o Problema de Revisao 9.13 
sinal de (b) se desdobraria se / ab = 2 / e se J üh = 7 bc . [Sugestdo: em ambos os casos, os picos 
se sobreporao de tal forma que o numero total de picos no sinal sera menor que 12.] 

A apresenta^ao que fizemos aqui se aplica somente ao que é chamado de espectros de 
primeira ordem. Em espectros de primeira ordcm, a distancia em hertz (Av) que separa 
os sinais acoplados é muito maior do que a constante de acoplamento, J. Isto é, Av » 

J . Em espectros de segunda ordem (que nao foram discutidos), Av aproxima-se de / em 
magnitude e a situagao torna-se muito mais complexa. O numero de picos aumenta e as 
intensidades nao sao aquelas que podiam ser esperadas a partir das consideragöes dos 
espectros de primeira ordem. 
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9.10 RMN de Proton e Processos Cinéticos 

J. D. Roberts (Professor Emérito, California Institute of Tecnology), um pioneiro na aplica- 
qao da espectroscopia de RMN em problemas de quimica organica, comparou o espectrö- 
metro de RMN a uma camera fotografica com uma velocidade do obturador relativamente 
lenta. Assim como uma camera com velocidade do obturador lenta obscurece as fotografias 
de objetos em movimento rapido, o espectrömetro de RMN obscurece a imagem de proces- 
sos moleculares que ocorrem rapidamente. 

Quais sao alguns dos rapidos processos que ocorrem em moléculas organicas? Dois 
processos que vamos mencionar sao a troca quimica de atomos de hidrogênio ligados a 
heteroatomos (como oxigênio e nitrogênio) e mudanqas conformacionais. 

Troca Qufmica Provoca Desacoplamento de Spin Um exemplo de um processo que 
ocorre rapido pode ser visto nos espectros de RMN de 1 H do etanol . O espectro de RMN de 
'H do etanol comum mostra o proton da hidroxila como um simpleto e os prótons do grupo 
— CH 2 — como um quadrupleto (Fig. 9.28). Para o etanol comum, nao observamos nenhum 
desdobramento de sinal devido ao acoplamento entre o proton da hidroxila e os prótons do 
grupo — CH 2 — , embora eles estejam em atomos adjacentes. 


(a) (b) (c) 

CH 3 — CH 2 — OH 



(b) 


(c) 



(a) 


TMS 


4 

8 h (ppm) 


Figura 9.28 Espectro de RMN de 'H de 300 MHz do etanol comum. Nao ha desdobramento 
de sinal para o proton da hidroxila devido a troca quimica rapida. As expansöes dos sinais sao 
mostradas nos graficos inseridos no espectro. 


Se fóssemos examinar um espectro de RMN de 'H de etanol muit o puro , no entanto, 
encontranamos o sinal do proton da hidroxila desdobrado em um tripleto e o sinal dos pró- 
tons do grupo — CH 2 — desdobrado em um multipleto de oito picos. Claramente, em etanol 
muito puro o spin do proton do grupo hidroxila esta acoplado com os spins dos prótons do 
grupo — CH 2 — . 

Se o acoplamento ocorre entre o proton da hidroxila e os prótons do metileno depende 
do intervalo de tempo que o proton permanece em uma determinada molécula de etanol. 

• Os prótons ligados a atomos eletronegativos, com pares de elétrons livres tais como 
oxigênio (ou nitrogênio), podem sofrer troca quimica rapida. Isto significa que eles 
podem ser transferidos rapidamente de uma molécula para outra e sao, por isto, cha- 
mados de prótons permutaveis. 

A troca quimica no etanol muito puro é lenta e, em consequência, vemos o desdobramento 
de sinal do proton da hidroxila no espectro, além daquele provocado por ele. No etanol 
comum, as impurezas acidas e basicas catalisam a troca quimica; a troca ocorre tao rapida- 
mente que o proton da hidroxila fornece um sinal nao desdobrado e o sinal dos prótons do 
metileno é desdobrado apenas pelo acoplamento com os prótons do grupo metila. 
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• A troca rapida provoca o desacoplamento de spin. 

• O desacoplamento de spin é encontrado em espectros de RMN de 'H de alcoois, 
aminas e acidos carboxflicos. Os sinais dos prótons do OH eNH, normalmente, nao 
sao desdobrados e sao largos. 

• Os prótons que sofrem troca qufmica rapida, ou seja, aqueles ligados ao oxigênio ou 
nitrogênio, podem ser facilmente detectados usando-se D 2 0. Os prótons sao rapida- 
mente substituidos por deutérios e o sinal do proton desaparece do espectro. 

Mudancas Conformacionais Em temperaturas próximas a ambiente, os grupos ligados 
através de ligaqöes simples carbono-carbono giram muito rapidamente (a menos que a 
rotaqao tenha algum impedimento estrutural, por exemplo, um sistema rïgido de anel). Por 
causa disso, quando obtemos espectros de compostos com ligaqöes simples que permitem 
rotaqöes, os espectros que obtemos frequentemente refletem os atomos de hidrogênio indi- 
viduais em uma média dos seus ambientes — isto é, em um ambiente que é uma média de 
todos os ambientes que os prótons têm como resultado das mudangas conformacionais. 

Para vermos um exemplo desse efeito, vamos considerar outra vez o espectro do bro- 
moetano. A conformaqao mais estavel é aquela na qual os grupos estao perfeitamente al- 
ternados. Nesta conformagao alternada, um hidrogênio do grupo metila (em vermelho na 
estrutura vista a seguir) esta em um ambiente diferente daquele dos outros dois atomos de 
hidrogênio da metila. Se o espectrömetro de RMN detectasse essa conformagao especifi- 
ca do bromoetano, ele mostraria os prótons do grupo metila em deslocamentos qmmicos 
diferentes. Entretanto, sabemos que no espectro do bromoetano (Fig. 9.1), os trés prótons 
do grupo metila produzem um ünico sinal (um sinal que é desdobrado em um tripleto pelo 
acoplamento spin-spin com dois prótons do carbono adjacente). 


H 


H v 


H 


Br 


M 


H 


Os prótons da metila do bromoetano produzem um ünico sinal porque, a temperatura 
ambiente, a rotacao ao longo da ligagao simples carbono-carbono é de aproximadamente 
1 milhao de vezes por segundo. A “velocidade do obturador” do espectrömetro de RMN 
é muito lenta para “fotografar” essa rotagao rapida; em vez disso, ele fotografa os atomos 
de hidrogênio da metila em seus ambientes médios e, neste sentido, ele da uma imagem 
obscurecida do grupo metila. 

As rotaqöes em torno das ligaqöes simples diminuem de velocidade a medida que a 
:emperatura do composto é diminmda. Algumas vezes, essa diminuigao da velocidade de 
rotagao nos permite “enxergar” as diferentes conformaqöes de uma molécula quando de- 
:erminamos o espectro em uma temperatura suficiente mente baixa. 

Um exemplo deste fenömeno, e um que também mostra a utilidade da marcaqao com 
deutério, pode ser visto nos espectros de RMN de 'H a baixa temperatura do ciclo-hexano e 
io undecadeuteriociclo-hexano. (Esses experimentos originaram-se com F. A. L. Anet, Pro- 
ressor Emérito, University of California, Los Angeles, outro pioneiro nas aplicagöes da es- 
pectroscopia de RMN para qufmica organica, especialmente na analise conformacional .) 

H D 

DVD 


D AD 
D D 

Undecadeuteriociclo-hexano 

A temperatura ambiente, o ciclo-hexano comum produz um sinal porque a interconver- 
sao entre as fonnas em cadeira ocorre muito rapidamente. Entretanto, em baixas tempe- 
raturas, o ciclo-hexano comum fornece um espectro de RMN de ’H muito complexo. Em 
caixas temperaturas, as interconversöes sao lentas; os deslocamentos qufmicos dos prótons 
: axiais e equatoriais sao resolvidos e ocorrem acoplamentos spin-spin complexos. 
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Entretanto, a -100°C, o undecadeuteriociclo-hexano produz apenas dois sinais com in- 
tensidades iguais. Esses sinais correspondem aos atomos de hidrogênio axial e equatorial 
das duas conformacöes em cadeira vistas a seguir. As interconversöes entre essas confor- 
magöes ocorrem nessa temperatura baixa, porém de maneira suficientemente lenta para o 
espectrómetro de RMN detectar as conformasöes individuais. [O nücleo de um atomo de 
deutério (um dêuteron) tem um momento magnético muito menor do que o de um proton e 
os sinais de absorgao do dêuteron nao aparecem nos espectros de RMN de *H.] 


H 



10 


Problema de Revisao 9.14 Quantos sinais você esperaria obter no espectro de RMN de ’H do undecadeuteriociclo- 

hexano a temperatura ambiente? 


9.11 Espectroscopia de RMN de Carbono-13 


9.1 IA Interpreta^ao dos Espectros de RMN de 13 C 

Come^amos nosso estudo da espectroscopia de RMN de 13 C examinando resumidamente 
algumas caracterfsticas especiais dos espectros que surgem dos nücleos de carbono-13. 
Embora, o 13 C represente apenas 1 ,1% do carbono que ocorre naturalmente, o fato de o 13 C 
produzir um sinal de RMN é de grande importancia para a analise de compostos organicos. 
Em alguns aspectos importantes, os espectros de 13 C sao, geralmente, menos complexos e 
mais faceis de interpretar do que os espectros de RMN de 1 H. O isótopo mais importante do 
carbono, por outro lado, o carbono-12 ( 12 C), com uma abundancia natural de cerca de 99%, 
nao tem spin magnético liquido e, portanto, nao pode produzir sinais de RMN. 

9.11B Um Pico para Cada Atomo de Carbono 
Magneticamente Distinto 

A interpretagao dos espectros de RMN de 13 C é muito simplificada pelos seguintes fatos: 

• Cada carbono distinto produz um ünico pico no espectro de RMN de 13 C. 

• Desdobramentos de sinais em mültiplos picos nao sao observados nos espectros de 
RMN de 13 C de roti na. 

Lembre-se de que nos espectros de RMN de ^ os nücleos de hidrogênio que estao 
próximos (com separa^ao de poucas ligagöes) acoplam entre si e fazem com que o sinal 
de cada hidrogênio se desdobre em um multipleto de picos. Acoplamentos nao sao ob- 
servados entre earbonos adjacentes porque apenas um atomo de carbono em cada 100 
atomos de carbono é um nücleo de 13 C (1,1% de abundancia natural). Consequentemente, 
a probabilidade de existirem dois atomos de 13 C adjacentes em uma molécula é de apenas 
aproximadamente 1 em 10.000 (1,1% X 1,1%), praticamente eliminando a possibilidade 
de dois atomos de earbonos vizinhos desdobrarem o sinal um do outro em um multipleto de 
picos. A baixa abundancia natural dos nücleos de 13 C e a sua sensibilidade inerentemente 
baixa também têm um outro efeito: os espectros de RMN de carbono-13 podem ser obtidos 
apenas em espectrömetros de pulso de RMN-FT, onde é possi vel fazer a média dos sinais. 

Enquanto o desdobramento do sinal carbono-carbono nao ocorre nos espectros de RMN 
de 13 C, os atomos de hidrogênio ligados ao carbono podem desdobrar os sinais de RMN de 
13 C em picos mültiplos. Entretanto, é ütil simplificar a aparência dos espectros de RMN de 
13 C através da elimina^o inicial do desdobramento de sinal para o acoplamento 1 H— 13 C. 
Isso pode ser feito escolhendo-se parametros instrumentais que desacoplam as interagöes 
próton-carbono, e diz-se que tal espectro é totalmente desacoplado do proton. 

• Em um espectro de RMN de 13 C totalmente desacoplado do proton, cada atomo de 
carbono em um ambiente distinto produz um sinal consistindo em apenas um pico. 

A maioria dos espectros de RMN de 13 C é obtida primeiramente no modo simplificado 
totalmente desacoplado e, entao, nos modos que fornecem informagöes sobre os acopla- 
mentos 1 H- 13 C (Secoes 9.11De9.11E). 
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9.1 IC Os Deslocamentos Qufmicos de 13 C 

Como descobrimos com os espectros de 1 H, o deslocamento quimico de um determinado 
nücleo depende da densidade eletrönica relativa ao redor daquele atomo. 

• A diminuigao da densidade eletrönica ao redor de um atomo desblinda o atomo do 
campo magnético e faz com que o sinal apareya em campo baixo (maior ppm, para 
a esquerda) no espectro de RMN. 

• A densidade eletrönica relativamente mais alta em torno de um atomo blinda o ato- 
mo do campo magnético e faz com que o sinal apare 9 a em campo alto (menor ppm, 
para a direita) no espectro de RMN . 

Por exemplo, os atomos de carbono que estao ligados a outros atomos de carbono e hidro- 
gênio estao relativamente blindados do campo magnético pela densidade de elétrons ao 
redor deles e, como consequência, os atomos de carbono deste tipo produzem picos que 
estao em campo alto nos espectros de RMN de 13 C. Por outro lado, os atomos de carbono 
vizinhos a grupos eletronegativos estao desblindados do campo magnético pelos efeitos de 
atrafao de elétrons por esses grupos e, consequentemente, produzem picos que estao em 
campo baixo no espectro de RMN. Os grupos eletronegativos, tais como halogênios, gru- 
pos hidroxila e outros grupos funcionais que atraem elétrons, desblindam os carbonos aos 
quais estao ligados, fazendo com que os seus picos de RMN 13 C aparecam em campo mais 
baixo do que os atomos de carbono nao substitufdos. Estao dispomveis tabelas de referên- 
cia de faixas aproximadas de deslocamento quimico para carbonos com diferentes substi- 
tuintes. A Fig. 9.29 e a Tabela 9.2 sao exemplos. [O padrao de referência assinalado como 
zero ppm nos espectros de RMN de 13 C também é o tetrametilsilano (TMS), (SiCH 3 ) 4 .] 


Deslocamentos Qufmicos Aproximados para Carbono-13 


Tipo de Atomo de Carbono 

Alquila primario, RCH 3 
Alquila secundario, RCH2R 
Alquila terciario, RCHR2 


Halogeneto de alquila ou amina, — C — X X= Cl, Br, ou N- 


Deslocamento Qufmico (Ö, ppm) 


0-40 

10-50 

15-50 

10-65 


Alcool ou éter, — 

Alquino, — C =z 

\ _ 

Alqueno, — 


~C — O — 


Arila, 


IC— 


Nitrila, — c=N 
O , 

II I 

Amida, — C — N — 

Acido carboxilico ou éster, — 
O 

. , 11 

-Aldeido ou cetona, — c — 


100-170 

100-170 

120-130 

150-180 
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Figura 9.29 Deslocamentos qufmicos aproximados de 13 C. 


Como primeiro exemplo da interpretacao de espectros de RMN 13 C, vamos considerar 
o espectro de 13 C do l-cloro-2-propanol (Fig. 9.30a): 


(a) (b) (c) 

Cl— CH 2 — CH— ch 3 

i 

OH 

1-CIoro-2-propanol 


(a) 


IMS 


CDC! 

j__ 
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(b) 


Figura 9.30 (a) O espectro 
de RMN de 13 C do 1-cloro- 
2-propanol, totalmente 
desacoplado do proton. 

(b) Esses trés espectros 
mostram os dados de RMN 
de 13 C-DEPT do 1-cloro- 
2-propanol (veja a Se^ao 
9.1 1 E). (Esta sera a unica 
exibi^ao completa de um 
espectro DEPT no livro. 
Outras figuras mostrarao 
o espectro de RMN de 13 C 
totalmente desacoplado 
do proton, mas com as 
informa^Öes dos espectros 
de RMN de 13 C-DEPT 
indicadas junto a cada pico, 
C, CH, CH 2 ou CH 3 .) 
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O l-cloro-2-propanol possui trés carbonos em ambientes distintos e, consequentemente, 
produz trés picos no seu espectro de RMN de 13 C totalmente desacoplado: aproximada- 
mente em <5 20, 6 5 1 e 3 67. A Fig. 9.30 mostra também um grupo de trés picos próximos 
em 3 77. Esses picos sao do deuteriodorofórmio (CDCI 3 ) utilizado como solvente para a 
amostra. Muitos espectros de RMN de 13 C possuem estes picos. Apesar de nao ser de nosso 
interesse, o sinal para o ünico carbono do deuteriodorofórmio esta desdobrado em trés 
picos por um efeito causado pelo deutério. 

• Os picos em 3 77 do CDCI 3 podem ser desconsiderados na interpretagao dos espec- 
tros de 13 C. 

Como podcmos ver, os deslocamentos quimicos dos trés picos do l-cloro-2-propanol 
estao bem separados um do outro. Esta separacao resulta das diferengas na blindagem 
pelos elétrons em circulagao no ambiente local de cada carbono. Lembre-se: quanto me- 
nor a densidade eletrönica nas proximidades de um determinado carbono, menos aquele 
carbono estara blindado e o sinal deste carbono sera em campo mais baixo. O oxigênio do 
grupo hidroxila é o atomo mais eletronegativo; ele atrai elétrons de maneira mais eficiente. 
Consequentemente, o carbono próximo a um grupo — OH é o carbono mais desblindado 
e, assim, esse carbono produz o sinal que esta em campo mais baixo, em 3 67. O cloro é 
menos eletronegativo do que o oxigênio, fazendo com que o pico para o carbono ao qual 
ele esta ligado aparega em campo mais alto, em 3 51 . O carbono do grupo metila nao tem 
grupos eletronegativos diretamente ligados a ele, logo ele aparece em campo ainda mais 
alto, em 3 20. Utilizando as tabelas de valores de deslocamentos quimicos tipicos (como as 
da Fig. 9.29 e a Tabela 9.2), podemos geralmente atribuir os sinais de RMN de 13 C a cada 
atomo de carbono em uma molécula com base nos grupos ligados a cada carbono. 

9.1 1D Espectros Desacoplados Fora da Ressonancia 

As vezes, mais informagao além do deslocamento quimico previsto se faz necessaria para as- 
sinalar um pico de RMN de um atomo de carbono especifico em uma molécula. Felizmente, 
os espectrömetros de RMN podem diferenciar os atomos de carbono com base no numero de 
atomos de hidrogênio que estao ligados a cada carbono. Diversos métodos para atingir este 
objetivo estao disponfveis. Um método que nao é muito utilizado atualmente é chamado de 
desacoplamento fora da ressonancia. Em um espectro de RMN de 13 C desacoplado fora da 
ressonancia, cada sinal de carbono é desdobrado em um multipleto de picos, dependendo de 
quantos hidrogênios estao ligados ao carbono. Uma regra n + 1 se aplica, onde né o numero de 
hidrogênios no carbono em questao. Assim, um carbono sem hidrogênios produz um simpleto 
(n - 0), um carbono com um hidrogênio produz um dupleto (dois picos), um carbono com dois 
hidrogênios produz um tripleto (trés picos), e um carbono do grupo metila produz um qua- 
drupleto (quatro picos). Entretanto, a interpretagao dos espectros de 13 C desacoplados fora da 
ressonancia é, frequentemente, complicada pela sobreposigao de picos dos multipletos. 

9.1 IE Espectro de 13 C-DEPT 

Os espectros de RMN de 13 C-DEPT sao muito simples de interpretar. 

• Os espectros de RMN de 13 C-DEPT indicam quantos hidrogênios estao ligados a cada 
atomo de carbono, ao mesmo tempo que fomecem a informagao de deslocamento quimi- 
co contida em um espectro de RMN de 13 C totalmente desacoplado do proton. Os sinais 
de carbono em um espectro de DEPT sao classificados como CH 3 , CH 2 , CH ou C. 

Um espectro de DEPT (abreviatura do tenno em inglês distortionless enhancement by po- 
larization transfer, significando transferência de polarizagao acentuada sem distorgao) é, na 
realidade, produzido usando os dados de varios espectros de 13 C de uma mesma amostra (Fig. 
9.30b), com o espectro lfquido resultante fornecendo as informagöes sobre a substituigao de 
hidrogênio em cada carbono (Fig. 9.30a). Neste livro mostramos os picos de 13 C assinalados 
de acordo com as informagöes obtidas a partir dos espectros de DEPT dos compostos em 
consideragao, em vez de reproduzir toda a famflia de espectros que levam ao resultado final. 

Como mais um exemplo de interpretagao de espectros de RMN 13 C, vamos examinar 
o espetro do metacrilato de metila (Fig. 9.31). (Esse composto é o material de partida 
monomérico dos polimeros comerciais Lucite e Plexiglas, veja o Capitulo 10.) Os cinco 
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Figura 9.31 Espectro 
de RMN de 13 C do 
metacrilato de metila, 
totalmente desacoplado 
do proton. As 
informa^öes obtidas a 
partir dos espectros de 
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carbonos do metacrilato de metila representam os tipos de carbono de varias regiöes de 
deslocamento qufmico de espectros de 13 C. Além disso, uma vez que nao existe nenhu- 
ma simetria na estrutura do metacrilato de metila, todos os seus atomos de carbono sao 
quimicamente distintos e, assim, produzem cinco sinais diferentes de RMN de carbono. 
Fazendo uso de nossa tabela de deslocamentos qufmicos aproximados de 13 C (Fig. 9.29 e 
Tabela 9.2), podemos deduzir rapidamente que o pico em 3 167,3 é devido ao carbono da 
carbonila de éster, o pico em 3 51,5 é do carbono da metila ligado ao oxigênio do éster, o 
pico cm 3 18,3 é da metila ligada ao C2 e os picos em 3 136,9 e 3 124,7 sao dos carbonos 
do alqueno. Adicionalmente, empregando as informa^öes dos espectros de RMN de 13 C- 
DEPT, podemos atribuir sem ambiguidade os sinais aos carbonos do alqueno. Os espectros 
de DEPT nos dizem definiti vamen te que o pico em 3 124,7 tem dois hidrogênios ligados, 
logo ele é devido ao C3, o carbono terminal do alqueno do metacrilato de metila. O carbo- 
no do alqueno sem hidrogênios ligados a ele é, obviamente, o C2. 


Problema de Revisao 9.15 Os compostos A,BeC sao isömeros de fórmula molecular CgH^Br. Os seus espectros de 


RMN de 13 C totalmente desacoplados de prótons sao dados na Fig. 9.32. As informa^Öes 
a partir dos espectros de RMN de 13 C-DEPT sao dadas próximo de cada pico. Dê as estru- 
turas de A, B e C. 
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Figura 9.32 ( continuagao ). 


9.12 Técnicas de RMN Bidimensional (2D) 

Muitas técnicas de RMN dispomveis atualmente simplificam muito a interpreta^ao dos 
espectros de RMN. Os quimicos podem agora facilmente juntar aos poucos as informaqöes 
sobre acoplamento spin-spin e a exata conectividade dos atomos nas moléculas através de 
técnicas chamadas espectroscopia de RMN multidimensional. Essas técnicas necessitam 
de um espectrömetro de RMN de pulso (com transformada de Fourier). As técnicas mul- 
tidimensionais mais comuns utilizam RMN bidimensional (RMN 2D) e sao conhecidas 
por acrönimos tais como COSY, HETCOR e uma variedade de outros. [Mesmo as técnicas 
tridimensionais (e além) sao possiveis, apesar de as exigências computacionais poderem 
iimitar essa possibilidade.j O sentido do nome bidimensional dos espectros de RMN 2 D 
nao se refere a maneira na qual eles aparecem 110 papel, mas em vez disso, reflete o fato de 
que os dados sao acumulados utilizando dois pulsos de radiofrequência com um tempo de 
relaxamento variando entre eles. A aplicacao sofïsticada de outros parametros instrumen- 
tais também esta envolvida. A abordagem desses parametros e a fisica por tras do RMN 
multidimensional estao além do escopo deste livro. Entretanto, o resultado é um espectro 
de RMN com o espectro unidimensional ao longo dos eixos horizontal e vertical e um con- 
junto dos picos de correlaqao que aparecem no campo x-y do grafico. 
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Quando o RMN 2D é aplicado ao RMN de 'H ele é chamado de espectroscopia de 
correlaeao 1 H- 1 H (em inglês, ? H- 7 H correlation sepectroscopy , dai a abreviatura pela qual 
esta técnica também é conhecida: COSY. Os espectros COSY sao excepcionalmente üteis 
para a dedu^ao das relagöes de acoplamento próton-próton. Podem também ser obtidos 
espectros de RMN bidimensionais que indicam acoplamentos entre os hidrogênios e os 
carbonos aos quais eles estao ligados. Nesse caso ele é chamado de espectroscopia de 
correlaeao heteronucïear (em inglês, heteronuclear correlation spectroscopy , dai a abre- 
viatura pela qual esta técnica também é conhecida: HETCOR ou C-H HETCOR). Quan- 
do ambiguidades estao presentes nos espectros unidimensionais de RMN de 'H e de 13 C, 
um espectro HETCOR pode ser muito ütil para assinalar precisamente que hidrogênios e 
carbonos estao produzindo os seus respectivos picos. 

9.1 2A Correlagao de Pico Cruzado na COSY 

A Fig. 9.33 mostra o espectro COSY para o l-cloro-2-propanol. Em um espectro COSY o espec- 
tro de ’H unidimensional comum é mostrado ao longo tanto do eixo horizontal quanto do eixo 
vertical. Enquanto isso, o campo x-y de um espectro COSY é similar a um mapa topografico e 
pode ser imaginado como se olhando para as linhas de contomo de um mapa de um desfiladeiro 
de montanhas. Ao longo da diagonal de um espectro COSY esta uma vista do que corresponde 
a olhar para o espectro unidimensional comum do l-cloro-2-propanol como se cada pico fosse 
uma montanha. A contraparte unidimensional de um determinado pico na diagonal localiza-se 
diretamente abaixo daquele pico em cada eixo. Os picos na diagonal nao fomecem informagöes 
novas relativas aquela obtida no espectro unidimensional ao longo de cada eixo. 


Figura 9.33 
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A informagao importante e nova do espectro COSY, no entanto, vem dos picos de cor- 
relagao (“montanhas”) que aparecem fora da diagonal (chamados de “picos cruzados”). Se 
comegamos em um determinado pico cruzado e imaginamos duas linhas perpendiculares 
(ou seja, paralelas a cada eixo do espectro) levando de volta a diagonal, os picos inter- 
ceptados na diagonal por essas linhas estao acoplados entre si. Logo, os picos no espectro 
unidimensional diretamente abaixo dos picos diagonais acoplados estao acoplados uns aos 
outros. Os picos cmzados acima da diagonal sao reflexöes especulares daqueles abaixo 
da diagonal; assim, a informagao é redundante e apenas os picos cruzados de um lado da 
diagonal precisam ser interpretados. As correlagöes de pico cruzado do campo x-y sao o 
resultado dos parametros instrumentais utilizados para obter o espectro COSY. 

Vamos tragar as relagöes de acoplamento no l-cloro-2-propanol evidenciadas no seu es- 
pectro COSY (Fig. 9.33). (Embora as relagöes de acoplamento do espectro unidimensional 
comum do l-cloro-2-propanol sejam razoavelmente faceis de interpretar, esse composto 
torna-se um bom exemplo inicial para a interpretagao dos espectros COSY) Primeiramen- 
te, escolhe-se um ponto inicial no espectro COSY a partir do qual comegamos a tragar as 
relagöes de acoplamento. Um pico cuja atribuigao seja relativamente aparente no espectro 
unidimensional é um bom ponto de referenda. Para esse composto, o dupleto do grupo me- 
tila em 1 ,2 ppm é bastante óbvio e facilmente atribuido. Se encontramos o pico na diagonal 
que corresponde ao dupleto do grupo metila (assinalado C H na Fig. 9.33 e diretamente aci- 
ma do dupleto unidimensional do grupo metila em ambos os eixos), uma linha imaginaria 
pode ser desenhada paralelamente ao eixo vertical que intercepta um pico de correlagao 
(assinalado b H- c H) no campo x-y fora da diagonal. A partir daqui uma linha perpendicular 
imaginaria pode ser desenhada de volta a sua intersegao com os picos da diagonal. Na sua 
intersegao, vemos que esse pico diagonal esta diretamente acima do pico do espectro uni- 
dimensional em 8 3,9. Assim, os hidrogênios do grupo metila em 8 1 ,2 estao acoplados ao 
hidrogênio cujo sinal aparece em 8 3,9. Fica claro, agora, que os picos em 8 3,9 sao devidos 
ao hidrogênio no carbono do alcool no l-cloro-2-propanol ( b H no C2). 

Retornando ao pico na diagonal acima de 8 3,9, podemos tragar uma linha paralela de 
volta ao eixo horizontal que intercepta um par de picos cruzados entre 8 3,4 e 8 3,5. O 
movimento de volta para a diagonal a partir de cada um desses picos cruzados ( a H'- b H e 
a H"- b H) indica que o hidrogênio cujo sinal aparece em 8 3,9 esta acoplado aos hidrogênios 
cujos sinais aparecem em 8 3,4 e 8 3,5. Os hidrogênios em 8 3,4 e 8 3,5 sao, consequen- 
temente, os dois hidrogênios no carbono que contém o cloro ( a H' e a H"). Podemos até ver 
que o a H' e o a H" acoplam-se através do pico cruzado que eles têm em comum a direita, 
próximo aos seus picos diagonais. ( a H' e a H" sao diastereotópicos. Veja a Segao 9.8B.) 
Assim, a partir do espectro COSY, podemos ver rapidamente quais hidrogênios estao aco- 
plados entre si. Além disso, a partir do ponto inicial de referência, podemos “caminhar ao 
longo” de uma molécula, tragando as relagöes de acoplamento vizinhas ao longo da cadeia 
carbönica da molécula a medida que caminhamos através do espectro COSY. 

9.12B Correlagao de Pico Cruzado na HETCOR 

Em um espectro HETCOR, um espectro de 13 C é apresentado ao longo de um eixo e um es- 
pectro de 'H é mostrado ao longo do outro eixo. Os picos cruzados que relacionam os dois 
tipos de espectros sao encontrados no campo x-y. Especificamente, os picos cruzados em um 
espectro HETCOR indicam que hidrogênios estao ligados a quais carbonos em uma molécula, 
ou vice-versa. Essas correlagöes de picos cruzados sao o resultado de parametros instrumentais 
utilizados para obter o espectro HETCOR. Nao existe espectro diagonal no campo x-y como 
aquele encontrado no espectro COSY. Se as linhas imaginarias sao desenhadas a partir de um 
determinado pico cruzado no campo x-y até cada eixo respectivo, o pico cruzado indica que o 
hidrogênio que da origem ao sinal de RMN de 'H em um eixo esta acoplado (e ligado) ao car- 
bono que da origem ao sinal correspondente de RMN de 13 C no outro eixo. Consequentemente, 
fica rapidamente evidente que hidrogênios estao ligados a quais carbonos. 

Vamos dar uma olhada no espectro HETCOR do l-cloro-2-propanol (Fig. 9.34). Ja 
tendo interpretado o espectro COSY, sabemos precisamente que hidrogênios do l-cloro-2- 
propanol produzem cada sinal no espectro de 1 H. Se uma linha imaginaria é tragada a partir 
do dupleto do grupo metila no espectro de proton em 1 ,2 ppm (eixo vertical) para fora do 
pico de correlagao no campo x-y e, entao, direcionada para o eixo do espectro de 13 C (eixo 
horizontal), fica aparente que o pico de 13 C em 20 ppm é produzido pelo carbono do grupo 
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Figura 9.34 Espectro de RMN HETCOR 1 H— 13 C do 1-cloro-2-propanol. O espectro de RMN de ’H 
é mostrado em azul (no eixo vertical) e o espectro de RMN de 13 C é mostrado em verde (no eixo 
horizontal). As correlacöes dos picos cruzados de ’H-^C com os espectros unidimensionais sao 
indicadas pelas linhas vermelhas. 


metila do l-cloro-2-propanol (C3). Tendo atribuido o pico de RMN de 'H em 3,9 ppm ao 
hidrogênio no carbono do alcool da molécula (C2), tragando a partir do pico de correlagao 
e para baixo no espectro de 13 C temos a indicagao de que o sinal de RMN de 13 C em 67 ppm 
é do carbono do alcool (C2). Finalmente, a partir dos picos de RMN de 'H em 3, 4-3 ,5 ppm 
para os dois hidrogênios no carbono contendo o cloro, nossa interpretagao nos leva ao pico 
cruzado e para baixo ao pico de 13 C em 51 ppm (Cl). 

Assim, por uma combinagao de espectros COSY e HETCOR, todos os picos de 13 C 
e podem ser inequivocamente atribuidos aos seus respectivos atomos de carbono e 
de hidrogênio no 1 -cloro-2-propanol . (Neste exemplo simples usando l-cloro-2-propanol, 
podenamos ter chegado a completa atribuigao dos picos nesses espectros sem os dados de 
COSY e HETCOR. Para muitos compostos, no entanto, as atribuigöes sao muito dificeis 
de fazer sem o auxilio dessas técnicas de RMN 2D.) 


A QUIMICA DE ... 

Imagem por Ressonancia Magnética na Medicina 


Uma aplicagao importante da espectroscopia de RMN de ‘H na 
medicina hoje em dia é uma técnica chamada de imagem por 
ressonancia magnética, ou IRM. Uma grande vantagem da IRM 
é que, ao contrario do raio X, nao utiliza radiagao ionizante pe- 
rigosa e nao requer a injegao de produtos quimicos potencial- 
mente perigosos, de modo a produzircontrastes na imagem. Na 
IRM, uma parte do corpo do paciente é colocado em urn campo 
magnético poderoso e irradiado com energia de FR. 

Uma imagem tipica da técnica de IRM é mostrada a di- 
reita. Os instrumentos utilizados na produgao de imagens 
como esta usam o método de pulso (Segao 9.5) para excitar 
os prótons no tecido sob observagao e usam uma transfor- 
macao de Fourier para traduzir as informagöes em forma de 
uma imagem. O brilho de varias regiöes da imagem esta 
relacionada ès duas coisas. 



Uma imagem obtida pela técnica de imagem por 
ressonancia magnética. 
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O primeiro fa tor é o numero de prótons no tecido na- 
quele determinado lugar. O segundo fator vem do que cha- 
mamos tempos de relaxagao dos prótons. Quando os pró- 
tons sao excitados para um estado de maior energia por um 
pulso com energia de RF, eles absorvem energia. Eles têm 
que perder esta energia para retornar ao estado de spin de 
energia mais baixa antes de poderem ser novamente excita- 
dos por um segundo pulso. O processo pelo qual os nücleos 
perdem essa energia é chamado de relaxagao e o tempo 
que demora para isso acontecer é o tempo de relaxagao. 

Existem dois modos basicos de relaxagao disponiveis 
para os prótons. Em um, chamado de relaxagao spin-rede, 
a energia extra é transferida para as moléculas vizinhas (ou 
rede). O tempo necessario para que isso ocorra é chamado 
de T, e é caractenstico do tempo necessario para o sistema 
de spin retornar ao equilibrio térmico com as suas vizinhan- 
gas. Nos sólidos, T, pode durar horas. Para os prótons na 
agua liquida pura, T, é apenas alguns segundos. No outro 
tipo de relaxagao, chamado de relaxagao spin-spin , a ener- 
gia extra é dissipada sendo transferida para os nücleos de 
atomos vizinhos. O tempo necessario para isso é chamado 


de T r Nos liquidos, J 2 tem aproximadamente a mesma or- 
dem de grandeza de T r Entretanto, nos sólidos, T, é muito 
mais longo. 

Varias técnicas baseadas no tempo entre os pulsos de 
radiagao de FR têm sido desenvolvidas para utilizar as dife- 
rengas nos tempos de relaxagao para se produzir contrastes 
entre regiöes diferentes em tecidos macios. O contraste do 
tecido macio é inerentemente maior do que o produzido 
com técnicas de raios X. A imagem por ressonancia magné- 
tica esta sendo utilizada com grande eficécia na localizagao 
de tumores, lesöes e edemas. Aprimoramentos dessa técni- 
ca estao ocorrendo rapidamente e o método nao é restrito a 
observagao de sinais somente de prótons. 

Uma area importante da pesquisa médica é baseada na 
observagao de sinais de 31 P. Compostos que contêm fósforo 
como os ésteres de fosfato (Segao 11.10), tais como o trifos- 
fato de adenosina (ATP) e o difosfato de adenosina (ADP), 
estao envolvidos em muitos processos metabólicos. Através 
da utilizagao de técnicas baseadas na RMN, os pesquisado- 
res têm agora uma maneira nao invasiva de seguir o meta- 
bolismo celuiar. 


9.13 Uma Introdugao a Espectrometria de Massa 


A espectrometria de massa (EM) envolve a formagao de fons em um espectrómetro de 
massa seguido pela separagao e detecgao dos fons de acordo com a massa e a carga. Um 
espectro de massa é um grafico que representa no eixo x as massas dos fons detectados e no 
eixo y a abundancia de cada ion detectado. O eixo x é designado por m/z, onde m = massa e 
z = carga. Nos exemplos consideraremos z igual a +1 e, consequentemente, o eixo x repre- 
senta efetivamente a massa de cada ion detectado. O eixo y expressa a abundancia relativa 
dos fons, geralmente como uma porcentagem do pico mais alto ou diretamente como o 
numero de fons detectados. O pico mais alto é chamado de pico base. Como um exemplo 
tfpico, o espectro de massa do propano é mostrado na Fig. 9.35. 



m/z 


A 0 eixo x, em unidades de m/z, representa a fórmula dos ions 
detectados. m/zé a razao entre a massa (m) e a carga (z). Como o 
valor de z normalmente é igual a +1 , m/z representa a fórmula de 
cada ion. 

B O eixo y representa a abundancia relativa de cada ion detectado. 

C 0 ion mais abundante (o pico mais alto) é denominado pico base. O 
pico base, geralmente, é o fragmento do composto original mais 
facilmente formado. Neste caso, é um fragmento etila (C 2 H 5 + , m/z 29) 

D Um dos picos com maior valor de m/z pode, ou nao, representar o ion 
molecular (ion com a fórmula ponderal do composto original). Quando 
presente, o ion molecular (m/z 44 no caso do propano) nao é 
geralmente o pico base, porque os fons provenientes da molécula 
original tendem a se fragmentar, resultando nos outros picos outros 
valores de m/z no espectro. 

E Picos pequenos com valores de m/z maiores 1 ou 2 unidades que a 
fórmula do composto sao devidos ao 13 C e outros isótopos (Segao 9.17). 


Figura 9.35 Um espectro de massa do propano. (N1ST Mass Spec Data Center, S. E. Stein, diretor, 
Mass Spectra" em NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69, 
Eds. R J. Linstrom and W. G. Mallard, June 2005, National Institute of Standards and Technology, 
Gaithersburg, MD, 20899 (http://webbook.nist.gov).) 
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9.14 Formagao de fons: lonizagao por Impacto de Elétrons 


Os fons na espectrometria de massa podem ser formados de varias maneiras. Um rnétodo 
para a conversao de moléculas em fons (ionizacao) em um espectrömetro de massa é co- 
locar uma amostra sob alto vacuo e bombardea-la com um feixe de elétrons de alta energia 
(-70 eV ou -6,7 X 10 3 kJ mol ')• Este rnétodo é chamado de espectrometria de massa com 
ionizacao por impacto de elétrons (IE). O impacto do feixe de elétrons desal oja um elé- 
tron de valência das moléculas na fase gasosa, deixando-a$ com uma carga +1 e um elétron 
desemparelhado. Esta espécie é chamada de ion molecular (M T ). Podemos representar 
esse processo da seguinte maneira: 

Observe o+, representando 
um elétron desemparelhado 
e a carga liquida de +1 . 


M + » Mt + 2 

Molécula Elétron de alta Ion 

energia Molecular 

O ion molecular é um cation radical uma vez que ele contém um elétron desemparelhado e uma 
carga positiva. Utilizando o propano como exemplo, podemos escrever a seguinte equagao para 
representar a formagao de seu ion molecular através da ionizacao por impacto de elétrons: 

Um cation radical 

CH 3 CH 2 CH 3 + e- [CH 3 CH 2 CH 3 ]+ + 2e“ 

9.15 Representagao do Ion Molecular 

Observe que escrevemos a fórmula anterior para o cation radical do propano entre colche- 
tes. Isto foi feito porque nao sabemos precisamente de onde o elétron foi perdido no propa- 
no. Sabemos apenas que um elétron de valência no propano foi expulso pelo processo de 
impacto de elétrons. Entretanto, a representagao do ion molecular com uma carga localiza- 
da e mais um elétron é as vezes ütil (como veremos na Segao 9.16 quando consideraremos 
as reagöes de fragmentagao). Uma fórmula possfvel para a representagao do ion molecular 
do propano com uma carga localizada e mais um elétron é a seguinte: 

CH 3 CH 2 -CH 3 

Em muitos casos, no entanto, a escolha exata da localizagao do elétron desemparelhado 
e da carga é arbitraria. Isso é especialmente verdade se existem somente ligagöes simples 
carbono-carbono e carbono-hidrogênio, como no propano. Sempre que possfvel, no entanto, 
escrevemos a estrutura mostrando o ion molecular que resultaria da remogao de um dos elé- 
trons de valência mais fracamente ligados da molécula original. Podemos, em geral, estimar 
que elétrons de valência sao exatamente os mais fracamente ligados através dos potenciais de 
ionizagao (Tabela 93). [O potencial de ionizagao de uma molécula é a quantidade de energia 
(em elétrons-volts) necessaria para remover um elétron de valência da molécula.] 

Como poderfamos esperar, os potenciais de ionizagao indicam que os elétrons nao li- 
gantes do nitrogênio, do oxigênio e dos halogênios e os elétrons tt dos alquenos e das mo- 
léculas aromaticas sao mais fracamente ligados do que os elétrons <x das ligagöes carbono- 
carbono e carbono-hidrogênio. Consequentemente, a convengao de localizagao do elétron 
desemparelhado e da carga é especialmente aplicavel quando a molécula contém oxigênio, 
nitrogênio, ou uma ligagao rr. A seguir vemos exemplos desses casos. 


CH 3 (CH 2 ) 3 NH 2 

8,7 

Cations radicais a partir da ionizagao 

CgHg (benzeno) 

9,2 

de elétrons nao liqantes ou de elétrons 7 r. 

C 2 H 4 

10,5 




CH 3 OH 

10,8 

•+ 

• + 


c 2 H 6 

11,5 

CH 3 — OH 

CH 3 — N — CH 3 

CH 2 — CHCH2CH3 

ch 4 

12,7 


ch 3 




Metanol 

Trimetilamina 

1-Buteno 



Potenciais de lonizagao 
para Algumas Moléculas 

Potencial 
de lonizagao 
Composto (eV) 
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9.16 Fragmentagao 


Os ïons moleculares formados pela espectrometria de massa por IE sao espécies altamente 
energéticas, e no caso de moléculas complexas, uma grande variedade de coisas pode acon- 
tecer com eias. Um ion molecular pode se quebrar de varias maneiras e os fragmentos que 
sao produzidos podem sofrer fragmentagao adicional, e assim por diante. Nao podemos 
examinar todos os processos que sao possiveis, mas podemos examinar alguns dos mais 
impoitantes. 

Antes de comegarmos, vamos ter em men te trés importantes principios: 

1. As reagöes que ocorrem em um espectrömetro de massa sao unimoleculares, ou seja, 
elas nao envol vem col i soes entre moléculas ou ïons. Isso é verdadeiro porque a pres- 
sao é mantida tao baixa ( 10 -6 torr) que as reagöes envolvendo colisöes bimoleculares 
nao ocorrem. 

2 . Utilizamos setas com uma unica farpa para mostrar os mecanismos que envolvem 
movimentos de um elétron (veja a Segao 3. IA). 

3. As abundancias relativas de ïons, como indicadas pelas intensidades dos picos, sao 
muito importantes. Veremos que a aparência de determinados picos proeminentes 
no espectro nos fornece informagöes decisivas sobre as estruturas dos fragmentos 
produzidos e sobre suas localizagöes originais na molécula. 

9.16A Fragmentagao pela Quebra de uma Ligagao Simples 

Um importante tipo de fragmentagao é a quebra simples de uma ligagao simples. Com um 
cation radical essa quebra pode ocorrer no minimo de duas maneiras; cada maneira produz 
um cdtion e um radical. Apenas os cations sao detectados em um espectrömetro de massa 
de ion positivo. (Os radicais, uma vez que nao sao carregados, nao sao detectados.) Com 
o ion molecular obtido a partir do propano pela perda de um elétron ligante er da ligagao 
carbono-carbono, por exemplo, dois modos possiveis de quebra sao: 


CH 3 CH 2 + -ch 3 

CH3CH2 + + CH 3 



Entretanto, esses dois modos de quebra nao ocorrem com velocidades iguais. Apesar de a 
abundancia relativa de cations produzidos por tal quebra ser influenciada tanto pela esta- 
bilidade do carbocation quanto pela estabilidade do radical, a estabilidade do carbocdtion 
é mais importante* No espectro do propano mostrado anteriormente (Fig. 9.35), o pico 
em m/z 29 (CHgCH*) é o pico mais intenso; o pico em mlz 15 (CH 3 ) tem uma abundancia 
relativa de apenas 5,6%. Isso reflete a maior estabilidade do CHgCH* quando comparado 
ao CH 3 \ 

Quando desenharmos as setas do mecanismo para mostrar as reagöes de quebra é conve- 
niente escolhermos uma representagao localizada do cation radical, como fizemos anterior- 
mente para o propano. (Entretanto, quando mostrarmos apenas uma equagao para a quebra 
e nao um mecanismo, utilizaremos a convengao de colchetes em torno da fórmula com o 
elétron e a carga representados do lado de fora.) As equagöes de fragmentagao para o propano 
sao escritas da seguinte maneira (observe a utilizagao de setas com uma unica farpa): 


CH 3 CH 2 tCH 3 

v/ 


ch 3 ch 2 + + -ch 3 


m/z 29 


DicaUtil 


CH 3 CH 2 CH 3 


ou 


Lembre-se de que usamos 


CH 3 CH 2 tCH, 

3 \_ 5 / 3 


ch 3 ch 2 - + +ch 3 


m/z 15 


setas com uma unica farpa para 
mostrar o movimento de elétrons 
individuais, como no caso dessas 
quebras homolfticas de ligagöes 
e outros processos envolvendo 


radicais (veja a Segao 3. IA). 


*Isto pode ser demonstrado através de calculos termoqinmicos que nao podemos mostrar aqui. O aiuno interes- 
sado pode consultar McLafferty, F. W., ïnierpretation of Mas s Spectra , 2nd ed.; Benjamin: Reading, MA, 1973; 
pp. 41, 210-211. 
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Problema Resolvido 9.6 


O espectro de massa do CH 3 F é fbrnecido na Fig. 9.36. (a) Desenhe uma estrutura provavel para o fon molecular (m/z 
34). (b) Assinale com fórmulas estruturais os outros dois picos de alta abundancia no espectro. (c) Proponha uma ex- 
plicagao para a baixa abundancia do pico em m/z 19. 



m/z 

Abundancia Relativa de lons 

14 

17,2 

15 

100,0 

19 

2,0 

31 

10,4 

32 

9,4 

33 

89,5 

34 

95,4 

35 

1,1 


Figura 9.36 Espectro de 
massa para o Problema 
Resolvido 9.6. 


ESTRATÉG1A E RESPOSTA 

(a) Elétrons nao ligantes têm energias de ionizaijao menores do que os elétrons ligantes, de modo que podemos espe- 
rar que o ion molecular para o CH 3 F foi formado pela perda de um elétron do atomo de fluor. 


e" + CH 3 — F: 


ionizagao por 
impacto 
de elétrons 
(IE) 


CH 3 — F: 


+ 


2 e 


(b) O ion com m/z 33 é diferente do ion molecular de uma unidade de massa atomica, portanto, um atomo de hidrogê- 
nio deve ter sido perdido. A quebra com a perda de um atomo de hidrogênio pode ocorrer da forma vista a seguir, 
deixando tanto o carbono quanto o fluor com a camada de valência completa, mas com uma espécie catiónica 
como resultado global. 


H 

H^C-F: 

I 

H 


-H- 


H 

•é^F: 


H 


I 

H 


c=f; 


H 


O ion com m/z 15 deve ser um carbocation metila formado pela perda de um atomo de fluor, como mostrado a 
seguir. A existência de um carbocation metila é possivel em espectrometria de massa (MS) com ioniza^ao por 
impacto de elétrons (IE) porque elétrons de alta energia cinética bombardeiam as espécies submetidas a analise, 
permitindo que processos de maior energia ocorram, diferentemente das rea 9 Öes que ocorrem em solu 9 ao. 


H 

I . + 

H-C^F: 

H 



+ sR 


(c) O pico com m/z 19 nesse espectro deve de ser um cation de fluor. A presen 9 a de apenas seis elétrons de valência 
no ion F + ea alta eletronegatividade do fluor cria uma barreira de energia muito alta para a formagao do F + e, 
portanto, faz com que ele seja formado com uma abundancia muito pequena em rela9ao as outras possibilidades 
de ioniza 9 ao e quebra para o CH 3 F + . 
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Figura 9.37 Espectro de massa 
do hexano. 


9.16B Fragmentagao de Alcanos de Cadeia 
Mais Longa e Ramificados 

O espectro de massas do hexano mostrado na Fig. 937 ilustra o tipo de fragmentaqao que 
um alcano de cadeia mais longa pode sofrer. Vemos aqui um ion molecular razoavelmente 
abundante em m/z 86 acompanhado por um pequeno pico M • + 1 . Existe, também, um pico 
menor em m/z 71 (M • - 15), correspondendo a perda de -CH 3 , e o pico base esta em mlz 
57 (M* - 29), correspondendo a perda de -CH 2 CH 3 . Os outros picos proeminentes estao 
em mlz 43 (M • - 43) e em mlz 29 (M H - - 57), correspondendo a perda de -CH 2 CH 2 CH 3 e 
•CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 , respecti vamente. As fragmentaqöes importantes sao exatamente aquelas 
que esperariamos: 


[CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 ] : 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 + + *CH S 
m/z 71 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 " + -CH 2 CH 3 

m/z 57 

CH 3 CH 2 CH 2 + + -CH 2 CH 2 CH 3 

m/z 43 

ch 3 ch 2 ^- + -ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

m/z 29 


A ramificaqao da cadeia aumenta a probabilidade de quebra no ponto de ramificaqao 
porque pode resultar em um carbocation mais estavel. Quando comparamos o espectro de 
massas do 2-metilbutano (Fig. 938) com o espectro de hexano, vemos um pico muito mais 
intenso em - 15. 


IVF -29 



m/z 


Figura 9.38 Espectro de massa 
do 2-metilbutano. 
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A perda de um radical metila pelo ion molecular do 2-metilbutano pode fornecer um car- 
bocation secundario: 


Figura 9.39 Espectro de massa 
do neopentano. 


ch 3 

ch 3 chch 2 ch 3 

m/z 72 
Mt 


CH 3 CHCH 2 CH 3 + -CH 3 

m/z 57 
M t- 15 


enquanto a perda de um radical metila pelo hexano só pode produzir um carbocation pri- 
mario. 

Com o neopentano (Fig. 9.39), esse efeito é ainda mais dramatico. A perda de um ra- 
dical metila pelo ion molecular produz um carbocation tercidrio e essa rea^ao ocorre tao 
rapidamente que praticamente nenhum dos ïons moleculares sobrevive tempo suficiente 
para ser detectado: 


100 

' 

80 

60 


.<$ 40 
o 
c 

‘03 

-o 


JQ 

< 


ch 3 

CH, 

1 

/ 

co 

X 

O 

o- 

1 

— ch 3 

ch 3 

ch 3 

m/z 72 

m/z 57 

M t 

Mt- 15 


M* - 15 


57 


+ *CHo 


10 


1 









- 

I 1 

r 









- 


ivF - 

29 

43 Mt 

t 

-31 

u 

1 






i ! 

M* -57 
15 
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ivF 
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.1 
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72 

1 
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Problema de Revisao 9.16 Em contraste com o 2-metilbutano e o neopentano, o espectro de massas do 3-metilpentano 

(nao é mostrado) tem um pico de abundancia relativa muito baixa em M • - 15. Entretanto, 
ele tem um pico de abundancia relativa muito alta em M • - 29. Explique. 


9 . 1 6 C Fragmenta^ao para Formar Cations Estabilizados 
por Ressonancia 

Os carbocations estabilizados por ressonancia geralmente sao proeminentes no espectro de 
massa. As varias maneiras como os cations estabilizados por ressonancia podem ser produ- 
zidos estao esbogadas a seguir. Esses exemplos comegam também ilustrando os provaveis 
sitios para a ionizagao inicial (elétrons tt e elétrons nao ligantes). 

1. Os alquenos se ionizam e frequentemente sofrem fragmenta^öes que produzem 
cations aülicos estabilizados por ressonancia: 

CH 2 =CH— CH— R ' 0r " zai?a0 > CH 2 — CH— CH^:R fra 9 menla g ao : ^CH 2 — CH = CH 2 +-R 

u m/z 41 

CH 2 =CH— ch 2 
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2. As liga 9 öes carbono-carbono próximas a um atomo com um par de elétrons nao 
compartilhado geralmente quebram rapidamente porque o carbocation resultante é 
estabilizado por ressonancia: 


R — Z — C H 2 — C H 3 


lonizagao 

-e~ 


R — Z— ChUGH, 
Ü ' 


fragmentagao 


R — Z = CH 2 + -CH 3 


R — Z — ChL 


onde Z = N, O ou S; R também pode ser H. 

3. As ligagöes carbono-carbono próximas ao grupo carbonila de um aldeido ou de uma 
cetona quebram-se facilmente porque sao produzidos ïons estabilizados por resso- 
nancia chamados de ïons acilio: 


R 

\ . 
c=o: 
/ 

R' 


ionizagao 

-e 


R -x 

^ C=0 : 
/ 


R' 


fragmentagao 


R' — C=0* + R- 

R r — c=o; 

Ion acilio 


OU 


R 


\ p+ 

o.y°' 


R 


fragmentagao 


R — C=0: + R 1 - 


R — C==0’ 

Ion acflio 


4. Os benzenos alquilsubtituidos ionizam-se pela perda de um elétron tt e sofrem a 
perda de um atomo de hidrogênio ou de um grupo metila para produzir o ion tropflio 
relativamente estavel (veja a Segao 14.7C). Essa fragmenta^ao fbrnece um pico pro- 
eminente (algumas vezes o pico base) em m/z 91: 




/n/z91 



Ion tropilio 


5. Benzenos monossubstitufdos com grupos diferentes de grupos alquila também se 
ionizam pela perda de um elétron tt e, entao, perdem seu substituinte para produzir 
um cation fenila com m/z 77: 




fragmentagao, 

-Y* 



O 

ii 

Y = halogênio, — N0 2 , — CR, — R, eassim pordiante 


m/z 77 
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Problema de Revisao 9.17 Proponha estruturas e mecanismos de fragmenta 9 ao correspondentes para os ïons com m/z 

57 e 41 no espectro de massa do 4-metil-l-hexeno. 




m/z 57 m/z 41 


Problema Resolvido 9.7 


Explique as seguintes observa 9 Öes que podem ser feitas sobre os espectros de massa de alcoois: 

(a) O pico do ion molecular de um alcool primario ou secundario é muito pequeno; com um alcool terciario ele nao é 
normalmente detectavel. 

(b) Os alcoois primarios mostram um pico proeminente em m/z 3 1 . 

(c) Os alcoois secundarios normalmente fornecem picos em m/z 45, 59, 73, e assim por diante. 

(d) Os alcoois terciarios têm picos proeminentes em m/z 59, 73, 87, e assim por diante. 


ESTRATÉG1A E RESPOSTA 

(a) Os alcoois sofrem a quebra rapida de uma liga 9 ao carbono-carbono próxima ao oxigênio porque isso leva a um 
cation estabilizado por ressonancia. 


Alcool primario R : CH 2 ^OH 


KJ 


* /'* + 

Alcool secundario R — CH — OH 


Alcool terciario R — C^OH 


*R- 

-Ch 

Cf?. 

c- 

I 

R 


-R* 


-R- 


CH 2 =OH 


RCH = OH 


CH 2 — OH 


RCH — OH 


RC= OH 

I 

R 


RC — OH 

I ” 

R 


Os cations obtidos a partir de um alcool terciario sao os mais estaveis (devido aos grupos R doadores de elé- 
trons). 

(b) Alcoois primarios produzem um pico em m/z 3 1 , devido a CH 2 = O H . 

(c) Alcoois secundarios produzem picos em m/z 45, 59, 73, e assim por diante, porque sao produzidos os seguintes 
ïons. 

CH 3 CH = OH CH 3 CH 2 CH = OH CH 3 CH 2 CH 2 CH = OH 
m/z 45 m/z 59 m/z 73 


(d) Alcoois terciarios produzem picos em m/z 59, 73, 87, e assim por diante, porque sao produzidos os seguintes 
ïons. 


CH 3 C = ÓH 

i " 

ch 3 

m/z 59 


CH,CH 2 C=ÓH 

I “ 

CH 3 
m/z 73 


ch 3 ch 2 ch 2 c=oh 

ch 3 

m/z 87 
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CoiTelacione os espectros de massa das Figs. 9.40 e 9.41 com os compostos corresponden- Problema de Revisao 9.18 
tes mostrados a seguir. Explique a sua resposta. 



Butil isopropil éter Butil propil éter 



m/z 

Figura 9.40 Espectro de massa para o Problema de Revisao 9.18. 
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Figura 9.41 Espectro de massa para o Problema de Revisao 9.18. 
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9.16D Fragmentagao pela Quebra de Duas Ligagëes 


Muitos picos nos espectros de massa podem ser explicados pelas reagöes de fragmentagao 
que envolvem a quebra de duas ligagöes covaientes. Quando um cation radical sofre esse tipo 
de fragmentagao, os produtos sao um novo cdtion radical e uma molécula neutra. Alguns 
exemplos importantes, que comegam a partir do cation radical inicial, sao os seguintes: 

1. Os alcoois frequentemente mostram um pico proeminente em - 18. Esse pico 
corresponde a perda de uma molécula de agua: 


lk tOH 

13 

R — CH— CH, 


vH 


R — CH— CH 2 + H — Ö— H 


Mt 


M + . - 18 


que também pode ser escrita como 

[R — CH 2 — CH 2 — OH] t 

Mt 


[R — CH=CH 2 ] t + H 2 0 

Mt - 18 
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2. Os cicloalquenos podem sofrer uma reagao retro-Diels-Alder (Segao 13.11) que pro- 
duz um alqueno e um cation radical alcadieniia: 



+ 


CH 2 

ii 

CH, 


que também pode ser escrita como 



+ 


3. Os compostos carbomlicos que contêm um hidrogênio no carbono y sofrem 
fragmenta^ao chamada de rearranjo de McLqfferty . 


uma 


t . 

c < - > ch 2 

y c 

H 2 


; ? 

.a 


M 


Y^CH, 


CH 

II 

ch 2 


onde Y = R, H, OR, OH, e assim por diante. 

Além dessas reaqöes, frequentemente encontramos picos nos espectros de massas que 
resultam da eliminaqao de outras moléculas neutras pequenas e estaveis, como por exem- 
plo, Hg, NH 3 , CO, HCN, H 2 S, alcoois e alquenos. 


9.17 Como Determinar as Fórmulas Moleculares e as 
Massas Moleculares Usando Espectrometria de Massa 


9.17A Picos Isotópicos e o Ion Molecular 

Muitos dos elementos comuns encontrados nos compostos organicos têm isótopos naturais 
willis pesados. A Tabela 9.4 apresenta alguns elementos e seus isótopos, com a abundancia 
natural de cada isótopo fornecida como o numero de atomos do isótopo por 100 atomos do isó- 
topo mais abundante. Para trés dos elementos — carbono, hidrogênio e nitrogênio — o isótopo 
Principal mais pesado é uma unidade de massa maior do que o isótopo mais comum. 


Principais Isótopos Estaveis dos Elementos Comuns 8 



Isótopo 


Abundancia Natural dos Outros 



Mais 

Isótopos (Baseada em 

100 Atomos do 

Elemento 

Comum 


Isótopo Mais Comum) 


Carbono 

12 c 

100 

13 c 

1,11 



Hidrogênio 

’H 

100 

2 h 

0,016 



Nitrogênio 

14 n 

100 

15 n 

0,38 



Oxigênio 

16 o 

100 

17 0 

0,04 

18 o 

0,20 

Fluor 

19 f 

100 





Silicio 

OD 

00 

CM 

100 

29 Si 

5,10 

30 Si 

3,35 

Fósforo 

31 p 

100 





Enxofre 

32g 

100 

33g 

0,78 

34 s 

4,40 

Cloro 

35 CI 

100 

37 CI 

32,5 



Bromo 

79 Br 

100 

81 Br 

98,0 



lodo 

127 l 

100 






^Reimpresso com permissao de John Wiley & Sons, Ine. a partir de Silverstein, R. and Webster, F. X., 
Spectrometr/c Identification of Organic Compounds, Sixth Edition, p. 7. Copyright 1998. 
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• A presenqa de isótopos do carbono, hidrogênio e nitrogênio em um composto da 
origem a um pico pequeno M • + 1 . 

Para quatro dos elementos - oxigênio, cloro, enxofre e bromo - o principal isótopo mais 
pesado é duas unidades de massa maior do que o isótopo mais comum. 

• A presenqa de oxigênio, enxofre, cloro ou bromo em um composto da origem a um 
pico M* + 2. 

M + + 1 Elementos: C, H, N 

M + + 2 Elementos: O, S, Br, Cl 

• O pico + 1 pode ser usado para determinar o numero de carbonos em uma molé- 
cula. 

« O pico M • + 2 pode indicar se bromo ou cloro estao presentes. 

• Os picos isotópicos, em geral, nos dao uma método para determinar as fórmulas 
moleculares. 

Para entender como pode mos determinar o numero de carbonos, vamos comegar pela 
observagao de que as abundancias isotópicas dadas na Tabela 9.4 sao baseadas em 100 
atomos do isótopo normal. Agora vamos supor, como um exemplo, que temos 100 molé- 
culas de metano (CH 4 ). Na média, teremos 1,11 molécula que contêm um atomo de 13 C e 
4 X 0,016 moléculas que contêm um atomo de 2 H. No total, entao, estes isótopos podem 
contribuir com um pico M • + 1 cuja intensidade é por volta de 1,17% da intensidade do 
pico do ion molecular: 

1,11 + 4(0,016) = 1,17% 


co 
c 
^ o 

CD 

T5 

aS 

> 

05 

CD 

CC 

cc 

o 

c 

■cc 

T3 

c 

-Q 

< 



m/z 


mlz 

Abundancia Relativa 
de fons 

12 

2,6 

13 

8,6 

14 

17,1 

15 

85,6 

16 

100,0 

17 

1,15 


Figura 9.42 Espectro de massa 
para o metano. 


Isto se correlaciona bem com a intensidade observada do pico M : + 1 no espectro real 
do metano dado na Fig. 9.42. 




9.17B Como Determinar a Fórmula Molecular 

Para moléculas com um numero modesto de atomos, podemos determinar as fórmulas mo- 
leculares da seguinte maneira. Se o pico M T nao é o pico base, a primeira coisa que fazemos 
com o espectro de massa de um composto desconhecido é recalcular as intensidades dos 
picos M T + 1 e + 2 e expressa-las como porcentagens da intensidade do pico M : + 1 . 

Considere, por exemplo, o espectro de massa de uma substancia desconhecida dado 
na Fig. 9.43. O pico M • em m/z 72 nao é o pico base. Portanto, precisamos recalcular as 
intensidades dos picos em nosso espectro em m/z 72, 73 e 74 como porcentagens do pico 
em m/z 72. Fazemos isso dividindo cada intensidade pela intensidade do pico M % que é 
de 73%, e multiplicando por 100. Esses resultados estao apresentados aqui e na segunda 
coluna da Fig. 9.43. 


m/z 

Intensidade (% de M^) 

72 

73,0/73 X 100 = 100 

73 

3,3/73 X 100 = 4,5 

74 

0,2/73 X 100 = 0,3 


Entao, utilizamos o seguinte roteiro para determinar a fórmula molecular: 

1- M • é par ou rnipar? De acordo com a regra do nitrogênio, se ele é par, entao o 
composto tem que conter um numero par de atomos de nitrogênio (zero é um 
numero par). Para o nosso composto desconhecido, M T é par. O composto tem que 
ter um numero par de atomos de nitrogênio. 

2. A abundancia relativa do pico M T + 1 indica o numero de atomos de carbono. 
O numero de atomos de C = abundancia relativa de (M T + 1)/1,1. Para o nosso 
composto desconhecido (Fig. 9.43), 


✓ 

Dica U.til 

Como determinar a fórmula 
molecular usando EM. 
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Figura 9.43 Espectro de massa de 
um composto desconhecido. 


Problema de Revisao 9.19 


m/z 

intensidade 

(como uma porcentagem 
do pico base) 

m/z 

Intensidade 

(como uma porcentagem de M*) 

27 

59,0 

72 


100,0 

28 

15,0 

73 

M* 

+ 1 4,5 

29 

54,0 

74 


+ 2 0,3 

39 

23,0 


Recalculado com 

41 

60,0 



base no M + * 

j 

42 

12,0 



V 

1 

43 

79,0 



1 

1 

44 

100,0 (base) 



1 

1 

1 

72 

73,0 M* 




1 

1 

73 

3,3 


— 


) 

y 

74 

0,2 






Numero de atomos de C 


4,5 

1,1 


- 4 


(Esta fórmula funciona porque o 13 C é o contribuinte mais importante do pico M* + 
1 e a abundancia natural aproximada do 13 C é 1 ,1%.) 

3. A abundancia relativa do pico M • + 2 indica a presenga (ou ausência) de S 
(4,4%), Cl (33%) ou Br (98%) (veja a Tabela 9.4). Para o nosso composto desco- 
nhecido, + 2 = 0,3%; assim, podemos supor que S, Cl e Br estao ausentes. 

4. A fórmula molecular pode agora ser estabelecida determinando-se o numero 
de atomos de hidrogênio e adicionando-se o numero apropriado de atomos de 
oxigênio, se necessario. 

Para o nosso composto desconhecido, o pico M 1 em m/z 72 nos fornece a massa mo- 
lecular. Ele também nos diz (uma vez que ele é par) que o nitrogênio esta ausente porque 
um composto com quatro carbonos (como estabelecido anteriormente) e dois nitrogênios 
(para se obter uma massa molecular par) teria uma massa molecular (76) maior do que a 
encontrada para nosso composto. 

Para uma molécula constitufda somente de Ce H, 

H = 72 - (4 X 12) = 24 


mas C 4 H 24 é impossivel. 

Para uma molécula composta de C, He um O, 

H = 72 - (4 X 12) - 16 = 8 

e assim nosso composto desconhecido tem fórmula molecular C 4 H 8 0. 

Determine a fórmula molecular para um composto que possua os seguintes dados espectrais: 


Intensidade 

m/z (como % do pico base) 

86 M* 10,00 

87 0,56 

88 0.04 
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Problema Resolvido 9.8 


(a) Que intensidades aproximadas você esperaria para os picos M • e M • + 2 do CH 3 CI? 

(b) E para os picos M - eM- + 2 do ChLBr? 

(c) Um composto organico fornece um pico M • em m/z 122 e um pico de intensidade quase igual em m/z 124. Qual é 
a fórmula molecular provavel para o composto? 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA 

(a) O pico M • + 2 devido ao CH 3 - 37 CI (em m/z 52) pode ser quase um ter^o (32,5%) do tamanho do pico em m/z 
50 devido as abundancias naturais relativas do ^Cl e do 37 CI. 

(b) Os picos devido ao CH 3 - 79 Br e CH 3 - 81 Br (respecti vamente, em m/z 94 e m/z 96) podem aparecer em intensidades 
quase iguais devido as abundancias naturais relativas do 79 Br e do 81 Br. 

(c) Ja que os picos M • e M * + 2 têm intensidades quase iguais, isto nos diz que o composto contém bromo. C 3 H 7 Br é, 
portanto, uma fórmula molecular provavel. 

C 3 = 

H 7 = 

79p r _ 


36 

C 3 - 

36 

7 

Hy = 

7 

J2 

81 Br = 

AA 

122 

m/z = 

124 


Use os dados de espectrometria de massa vistos a seguir para calcular as razöes de M • + 
1 e M : + 2 em relagao ao ion molecular (M*). Entao, determine a fórmula molecular do 
composto consultando a Tabela 9.5. 


Problema de Revisao 9.20 


m/z 

Intensidade/ 

(como % do pico base) 

m/z 

Intensidade/ 

(como % do pico base) 

14 

8,0 

43 

10,7 

15 

38,6 

44 

100,0 (base) 

18 

16,3 

73 

86,1 Mt 

28 

39,7 

74 

3,2 Mt + 1 

29 

23,4 

75 

0,2 Mt + 2 

42 

46,6 




Intensidades Relativas dos Picos M • + 1 e M • + 2 para Varias Combinagöes de C, H, N e O 
para Massas 72 e 73 


Porcentagem da 
Intensidade de 


Porcentagem da 
Intensidade de M T 


Fórmula 

+ 1 

M t + 2 


Fórmula 

M t + 1 

M t + 

ch 2 n 3 o 

2,30 

0,22 

73 

chn 2 o 2 

1,94 

0,41 

CH 4 N 4 

2,67 

0,03 


CH 3 N 30 

2,31 

0,22 

C 2 H 2 N 02 

2,65 

0,42 


ch 5 n 4 

2,69 

0,03 

c 2 h 4 n 2 o 

3,03 

0,23 


c 2 ho 3 

2,30 

0,62 

C 2 HgN 3 

3,40 

0,04 


C 2 H 3 N 02 

2,67 

0,42 

C 3 H 4 O 2 

3,38 

0,44 


C 2 H 5 N 20 

3,04 

0,23 

C 3 H 6 NO 

3,76 

0,25 


c 2 h 7 n 3 

3,42 

0,04 

c 3 h 8 n 2 

4,13 

0,07 


C 3 H 502 

3,40 

0,44 

c 4 h 8 o 

4,49 

0,28 


C 3 H 7 NO 

3,77 

0,25 

c 4 h 10 n 

4,86 

0,09 


C 3 H 9 N 2 

4,15 

0,07 

C 5 H 12 

5,60 

0,13 


c 4 h 9 o 

4,51 

0,28 





c 4 h 11 n 

4,88 

0,10 





c 6 h 

6,50 

0,18 
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Problema de Revisao 921 


Problema de Revisao 922 


Quais as razöes esperadas dos picos M s M T + 2 e M • +4 dos seguintes compostos? 


(a) 



(a) Determine a fórmula molecular do composto cujo espectro de massa é dado na seguin- 
te tabela: 



Intensidade 


Intensidade 

m/z 

(como % do pico base) 

m/z 

(como % do pico base) 

27 

34 

65 

8 

39 

11 

78 

24 M- 

41 

22 

79 

0,8 M- + 1 

43 

100 (base) 

80 

8 M t + 2 

63 

26 




(b) O espectro de RMN de 1 H desse composto consiste em apenas um dupleto largo e um 
pequeno hepteto. Qual é a estrutura do composto? 

Quando o numero de atomos em uma molécula aumenta, os calculos de massa molecular, 
como os que foram feitos, ficam cada vez mais complexos e demorados. Felizmente, no entan- 
to,estes calculos podem ser feitos facilmente com computadores e tabelas que estao, agora, dis- 
pomveis e fornecem valores relativos para os picos M • + 1 e M • + 2 para todas as combina 9 Öes 
de elementos comuns com fórmulas moleculares até a massa 500. Parte desses dados estao na 
Tabela 9.5. Use a Tabela 9.5 para verificar os resultados do nosso exemplo (Fig. 9.43). 


9.17C Espectrometria de Massa de Alta Resolu^ao 

Todos os espcctros que descrevemos até aqui foram determinados no que sao chamados de 
espectrömetros de massa de “baixa resolu^ao”. Esses espectro metros, como observamos 
anteriormente, medem os valores de m/z até o numero inteiro mais próximo da unidade de 
massa. Muitos laboratórios estao equipados com esse tipo de espectrömetro de massa. 

Alguns laboratórios, no entanto, estao equipados com espectrömetros de massa de “alta re- 
soluqao”, que sao mais caros. Esses espectrömetros podem medir valores de m/z com trés ou 
quatro casas decimais e, assim, fomecer um método extremamente exato para determinagao 
de massas moleculares. E, uma vez que as massas moleculares podem ser medidas com tanta 
exatidao, esses espectrömetros também nos permitem determinar fórmulas moleculares. 

A determinaqao de uma fórmula molecular através de uma medida exata de uma massa 
molecular é possivel porque as massas reais das particulas atömicas (nuclideos) nao sao in- 
teiras (veja a Tabela 9.6). Considere, como exemplos, as trés moléculas 0 2 , N 2 H 4 e CH 3 OH. 
As massas atömicas reais das moléculas sao todas diferentes (apesar de nominalmente 
todas elas terem massa molecular de 32): 

0 2 = 2(15,9949) = 31,9898 
N 2 H 4 = 2(14,0031) + 4(1,00783) = 32,0375 
CH 4 0 - 12,00000 + 4(1,00783) + 15,9949 = 32,0262 

Estao disponiveis espectrömetros de alta resolu 9 ao capazes de medir massas com uma 
exatidao de 1 parte em 40.000 ou mais. Assim, tal espectrömetro pode facilmente distinguir 
dentre essas trés moléculas e nos dizer, realmente, a fórmula molecular. 

A capacidade de instrumentos de alta resolu 9 ao em medir massas exatas tem sido lar- 
gamente usada na analise de biomoléculas, tais como protemas e acidos nucleicos. Por 
exemplo, um método que tem sido usado para determinar a sequência de aminoacidos nos 
oligopeptideos é medir a massa exata dos fragmentos provenientes de um oligopeptideo 
original, onde a mistura de fragmentos inclui oligopeptideos diferindo em comprimento 
por um residuo de aminoacido. A diferen 9 a exata de massas entre os fragmentos indica ex- 
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Massas Exatas dos Nuclfdeos 


Isótopo 


Massa 


Isótopo 


Massa 



13,00336 

14,0031 

15,0001 

15,9949 

16.9991 

17.9992 


12,00000 (padrao) 


1,00783 

2,01410 



18,9984 

31,9721 

32,9715 

33,9679 

34,9689 

36,9659 

78,9183 

80,9163 

126,9045 


clusivamente o resfduo de aminoacido que ocupa aquela posiqao no oligopeptfdeo intacto 
(veja a Seqao 24.5E). Outra aplica^ao das determina^öes de massas exatas é a identificasao 
dos peptideos nas misturas através da compara 9 ao dos dados de espectrometria de massa 
com um banco de dados de massas exatas para peptideos conhecidos. Essa técnica tem 
crescido em importancia no campo da proteómica (Seqao 24.14). 


9.18 Tipos de Espectrömetros de Massa 


Existem dois componentes principais nos espectrömetros de massa: a camara de ionizagao, 
onde a ioniza 9 ao da amostra ocorre, e o analisador de massa, onde a separaqao e a detecgao 
de fons ocorrem. Os espectrömetros de massa variam de projeto devido a esses dois com- 
ponentes. Até aqui mencionamos somente uma técnica de ionizacao, o impacto de elétrons 
(IE). Na Se^ao 9.1 8A discutimos a ionizaqao por IE com mais detalhes, assim como dois 
outros métodos importantes de ionizaqao: a ionizaqao por electrospray (eletronebuliza^ao, 
em inglês ESI —electrospray ionization ) e a ionizaqao por desso^ao a laser com auxilio 
de matriz (em inglês, MALDI — matrix-assisted laser desorption ionization). 

Varios tipos de analisadores de massa também estao sendo usados, incluindo focaliza- 
9 Ü 0 magnética, quadrupolo, captura de fons e tempo de voo (em inglês, TOF — time-of-flight ) . 
Na Seqao 9.18B explicamos o método classico para a separagao de fons (focalizacao mag- 
nética) e mencionamos resumidamente os outros métodos. O estudante deve pesquisar em 
livros de espectroscopia e analise instrumental para mais infbrma^öes. 


9.18A Técnicas de lonizagao: Impacto de Elétron, 
Electrospray e MALDI 


lonizagao por Impacto de Elétrons A ionizaqao por impacto de elétrons pode ser des- 
crita como um método de “forqa bruta” porque ele envolve atingir uma molécula organica 
com elétrons de 70 eV, uma técnica semelhante ao disparo de um morteiro em uma casa 
feita de palitos de fósforos. Nao é de se admirar que ocorra fragmentaqao significativa. A 
Fig. 9.44 mostra um diagrama esquematico de um espectrömetro de massa que utiliza a 
ionizaqao por impacto de elétrons. A ionizaqao ocorre na camara de ionizagao no momento 
em que moléculas do analito na fase gasosa sao atingidas pelo feixe de elétrons. Os fons 
positivos formados a partir do analito sao acelerados e focalizados no analisador de massa 
através da passagem por lêndas em placas carregadas negativamente. 

A ionizaqao por impacto de elétrons requer que as moléculas do analito sejam suficiente- 
mente volateis para que possam ser transferidas para a fase gasosa nas cond^öes de alto vacuo 
da camara de ioniza 9 ao. Essa exigência de volatilidade limita a espectrometria de massa por 
IE para moléculas que têm massas moleculares menores que 1000 daltons (unidades de massa 
atömica) e a moléculas que nao sejam muito polares. Apesar de a espectrometria de massas por 
IE ser adcquada para a maioria dos tipos de moléculas organicas que iremos estudar, ela geral- 
mentc nao é adequada para biomoléculas que têm altas massas moleculares, alta polaridade ou 
ambas as caracterfsticas. Felizmente, métodos muito efetivos têm sido desen volvidos para a io- 
niza 9 ao de biomoléculas e outras moléculas que nao satisfazem as exigências da espectrometria 
de massa por IE. Dentre essas técnicas estao a ionizaqao por electrospray (em inglês, ESI), a ne- 
bulizaqao de fons, a ionizaqao por dessorqao a laser com auxilio de matriz (em inglês, MALDI) 
e o bombardeamento por atomos rapidos (em inglês, FAB — Jast atom bombardment). 


^ Dica JJtil 

Uma referência classica e de 
grande utilidade sobre os 
métodos de EM, RMN e IV é 
Silverstein, R. M.; and Webster, 

F. X. Spectrometric Identification 
of Organic Compounds, 6th ed.; 
Wiley: New York, 1998. 
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r- As moléculas da amostra entram aqui 
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Regiao 
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Figura 9A4 Espectrömetro de massa. 

Diagrama esquematico do modelo CEG 21- 
103. O campo magnético responsavel pelo 
deslocamento dos i'ons com diferentes massa/ 
carga (m/z) para o registrador é perpendicular 
a pagina. (Reproduzido com permissao de John 
Wiley & Sons, Ine. from Holum, J. R., Organic 
Chemistry: A Brief Course, Copyright 1975.) 
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loniza^ao por Electrospray (ESI) — Uma Técnica Especialmente Ütil para Bio- 
moléculas A ionizagao por electrospray funciona particularmente bem para espectro- 
metria de massa de protemas, carboidratos e acidos nucleicos. A espectrometria de massa 
por ESI tem sido utilizada para estudar massas moleculares e sequêneias de protemas, 
complexos enzima-substrato, ligagao anticorpo-antigeno, interagöes farmaco-receptor e 
sequência de oligonucleotideos do DNA, bem como simplesmente para moléculas peque- 
nas que nao podem ser ionizadas por impacto de elétrons. 

Na ioniza9ao por electrospray (ESI) uma solugao do analito é nebulizada dentro da 
camara de vacuo do espectrömetro de massa a paitir da ponta de uma agulha de alta volta- 
gem. O potcncial elétrico fornece carga para a mistura. Esta por sua vez proporciona espé- 
cies carregadas do analito quando o solvente é evaporado no espectrömetro. O analito pode 
realmente adquirir mültiplas cargas através da ESI (ou seja,z pode ter uma gama de valores 
na razao m/z) e, consequentemente, o resultado é normalmente uma famflia de picos m/z 
para cada analito. Essa distribui^ao podc ser convertida pelo programa do espectrömetro 
de massa na massa molecular do analito original. Outra vantagem da EM por ESI é que 
um cromatógrafo lfquido de alta eficiência (CLAE) pode ser utilizado para introduzir a 
amostra no espectrömetro de massa. A uniao de técnicas de separa^ao cromatograficas com 
a espectroscopia molecular, como na analise tandem de CLAE e EM por ESI, fornece uma 
combinagao analitica poderosa. Veremos outro exemplo a seguir quando considerarmos o 
CG/EM (cromatografia a gas com espectrometria de massa). Teremos também mais a dizer 
sobre EM por ESI quando estudarmos protemas no Capitulo 24. 

MALDI — Uma Técnica Ütil Tanto para Biomoléculas Quanto para Polimeros 
Sintéticos A ionizagao por dessor^ao a laser com auxflio de matriz (MALDI) fun- 
ciona muito bem para polimeros sintéticos, tais como o polibutadieno e o poliestireno, 
bem como para outras classes de moléculas que nao ionizam bem através da ionizagao 
por electrospray. A MALDI também é util para biomoléculas e, consequentemente, pode 
complementar os métodos de ESI. 

Na espectrometria de massas por MALDI o analito é misturado com moléculas orga- 
nicas de massas moleculares baixas que sao conhecidas por sua capacidade de absorver e 
transferir energia do laser no espectrömetro de massa. Após a evaporagao do solvente, essa 
mistura é chamada de matriz da amostra. A matriz é colocada no espectrömetro de massa 
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sob alto vacuo e pulsada com radiagao laser. As moléculas da matriz absorvem radiagao do 
laser e transferem energia para o analito. Muitas das moléculas do analito adquirem uma 
carga +1 através desse processo e sao transferidas para a fase de vapor e, entao, os fons sao 
atrafdos para o analisador de massa, de modo que ocorra a separagao e detecgao. 

9.18B Analise de Massa: Separagao e Detecgao dos lons 

Uma vez que fons da amostra foram formados através de um dos métodos anteriores, eles 
sao separados e detectados no analisador de massa do espectrometro. Existem diversas 
maneiras comuns para realizar a analise da massa. Descreveremos primeiro o método clas- 
sico de focalizagao magnética e, entao, mencionaremos resumidamente diversas outras 
metodologias importantes. 

Focalizagao Magnética Os espectrömetros de massa classicos aceleram os fons formados 
na camara de ionizagao em um tubo curvo (veja a Fig. 9.44). Esse tubo curvo passa através 
de um campo magnético variavcl que exerce uma influência sobre os fons em movimento. 

Dependendo da forga do campo magnético em um dado momento, os fons com uma deter- 
minada razao m/z seguirao um caminho curvo que se iguala exatamente a curvatura do tubo. 

Esses fons sao ditos estarem “em trecho alinhado”. Uma vez que eles estao em um trecho ali- 
nhado, estes fons passam por outra fenda e atingem um coletor de fons onde a intensidade do 
feixe de fons é medida eletronicamente. A intensidade do feixe é simplesmente uma medida 
da abundancia relativa dos fons com uma certa razao m/z especffica. Alguns espectrömetros 
de massa sao tao sensfveis que podem detectar a chegada de um ünico ion. 

A separagao dos fons realmente ocorre na presenga do campo magnético porque as leis da 
ffsica govemam os caminhos seguidos por partfculas carregadas quando elas se movimentam 
através de campos magnéticos. Genericamente falando, um campo magnético como esse fara 
com que os fons em movimento através dele percorram um caminho que representa parte de um 
cfrculo. O raio de curvatura desse caminho circular esta relacionado com a razao m/z dos fons, 
com a forga do campo magnético (B 0 , em tesla) e com a voltagem de aceleragao. Se mantiver- 
mos a voltagem de aceleragao constante e aumentarmos progressi vamente o campo magnético, 
os fons cujos valores para a razao m/z sao progressivamente maiores se movimentarao em um 
caminho circular que segue exatamente aquele do tubo curvo. Consequentemente, aumentan- 
do-se B 0 , os fons com razao m/z crescente alcancarao o registro e também serao detectados no 
coletor de fons. Como ja dissemos, a carga em quasc todos os fons é unitaria e isto significa que 
fons com massa crescente chegam no coletor e sao detectados. 

Analisadores de Massa por Quadrupolo, por Captura de lons e por Tempo de 

Voo Varios outros métodos sao utilizados para a separagao de fons em espectrömetros 
de massa, incluindo analisadores de massa por filtro de massa quadrupolar, por captura de 
fons c por tempo de voo. Em um analisador de massas por quadrupolo, os fons sao filtrados 
variando-se o sinal elétrico em quatro barras cilfndricas carregadas paralelas. Em um deter- 
minado instante, apenas os fons de determinada razao massa-carga sao capazes de atraves- 
sar a rcgiao de quadrupolo para o detector. Outros fons col idem com as barras cilfndricas e 
sao neutralizados. Variando-se o estado elétrico das quatro barras cilfndricas em pares, uma 
faixa de massas pode ser varrida. Os analisadores de massa por captura de fons envolvem 
um eletrodo carregado, na forma de anel, com uma diferenga de potencial elétrico variando 
na regiao de radiofrequência. Os fons entram na cavidade circundada pelo anel e aqueles 
com massa apropriada assumem uma órbita estavel. A medida que o estado de diferenga de 
potencial elétrico no anel varia, também variam as massas para as quais uma órbita estavel 
é possfvel. A variagao da diferenga de potencial elétrico no anel permite que uma faixa de 
massas seja varrida através do aprisionamento progressivo e posterior liberagao dos fons 
para o detector. Nos analisadores por tempo de voo, os fons sao acelerados para dentro de 
um tubo que esta livre de campos elétricos. Os fons sao desviados para o detector e o tempo 
que eles levam para atravessar o tubo esta correlacionado com as suas respectivas massas. 

9.19 Analise por CG/EM 

A cromatografia a gas é frequentemente acoplada com a espectrometria de massa em uma 
técnica chamada de analise por CG/EM. A cromatografia a gas separa os componentes 
de uma mistura, enquanto o espectrometro de massa fornece a informagao estrutural sobre 
cada um deles (Fig. 9.45). O CG/EM também pode fornecer dados quantitativos com a 
utilizagao de padroes de concentragao conhecida que sao adicionados na amostra. 
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Na analise por CG, uma quantidade minima de uma mistura a ser analisada, normalmente 
0,001 mL (1,0 fjb L) ou menos de uma solugao diluida contendo a amostra, é injetada através 
de uma seringa na entrada aquecida do cromatógrafo de gas. A amostra é vaporizada no inje- 
tor e arrastada por um fluxo de gas inerte para dentro de uma coluna capilar. A coluna capilar 
é um tubo fino, geralmente com 10-30 metros de comprimento e 0,1-0 ,5 mm de diametro. 
Ela esta contida em uma camara (o “forno”) cuja temperatura pode ser variada de acordo com 
a volatilidade das amostras que estao sendo analisadas. O interior da coluna capilar é normal- 
mente revestido com uma “fase estacionaria” de baixa polaridade (basicamente um liquido 
muito viscoso de alto ponto de ebuligao, que frequentemente é um polfmero apolar a base 
de silicio). A medida que as moléculas da mistura sao arrastadas pelo gas inerte através da 
coluna, elas se movem com diferentes velocidades de acordo com os seus pontos de ebuligao 
e com o grau de afinidade com a fase estacionaria. Os materiais com pontos de ebuligao mais 
altos ou com afinidade mais forte pela fase estacionaria levam mais tempo para passar pela 
coluna. Materiais com pontos de ebuligao baixos e apolares passam muito rapidamente. O 
tempo que cada composto leva para se movimentar através da coluna é chamado de tempo de 
retengao. Os tempos de retengao normalmente variam na faixa de 1 a aproximadamente 30 
minutos, dependendo da amostra e da coluna especifica utilizada. 

A medida que cada componente da mistura sai da coluna de CG, ele se move para o 
espectrömetro de massa. Aqui, as moléculas da amostra sao bombardeadas por elétrons; 
os fons e os fragmentos das moléculas sao formados, e um espectro de massas é obtido 
de maneira similar aquela que estudamos anteriormente neste capitulo. Entretanto, o fato 
importante aqui é que os espectros de massas sao obtidos para cada componente da mis- 
tura original separadamente. Essa capacidade do CG/EM em separar misturas e fornecer 
informagöes sobre a estrutura de cada componente torna essa técnica uma ferramenta pra- 
ticamente indispensavel nos laboratórios analiticos, forenses e de sintese organica. 


9.20 Espectrometria de Massas de Biomoléculas 


Os avangos na espectrometria de massa fizeram com que ela se tornasse uma ferramenta 
excepcionalmente poderosa para a analise de biomoléculas grandes. A ionizagao por elec- 
trospray (ESI), MALDI e outras técnicas de “ionizagao suave” para compostos nao volateis 
e macromoléculas fazem com que seja possivel a analise de protemas, acidos nucleicos e 
outros compostos biologicamente relevantes com massas moleculares de 100.000 daltons 
ou mais. A ionizagao por electrospray com analise de massas quadrupolar é agora roti- 
neira para a analise de biomoléculas, assim como a analise utilizando instrumentos com 
MALDI -TOF. Resolugao extremamente alta pode ser alcangada com o uso da ressonancia 
de ciclotron de ïons-transformada de Fourier (em inglês, FT ICR — Fourier transform-ion 
cyclotron resonance, ou FTMS— Fourier transform-mass spectrometry). Abordaremos as 
aplicagöes da espectrometria de massa usando ESI e MALDI no sequenciamento e analise 
de protemas nas Segöes 24. 5E, 24. 1 3B e 24.14. 


Figura 9.45 Visao esquematica 
de um tipico cromatógrafo a gas 
de coluna capilar/espectrömetro 
de massa (CG/EM). 



Os principais termos e conceitos que estao realgados ao longo do capitulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 
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9.23 


Problemas 


ESPECTROSCOPIA DE RMN 

A seguir estao algumas abreviagöes usadas para descrever os dados espectroscópicos: 

RMN de 'H: s = simpleto, d = duplcto, t = tripleto, q =quadrupleto, bs = simpleto largo, m = multipleto 
Absorgöes no IV: f = forte, m = moderada, 1 = larga 

Quantos sinais (nao picos) de RMN de ’H você esperaria para cada um dos seguintes compostos? (Considere os 
prótons que possuem deslocamentos qufmicos nao equivalentes.) 


(») /Ss 


(d) 


(g) 



(b) 


(e) 


.Br 


(h) 


.OH 



OH 


9.24 Quantos sinais de 13 C você esperaria para os compostos mostrados no Problema 9.23? 

9.25 Proponha uma estrutura para um alcool com fórmula molecular C 5 H 12 0 que tem o espectro de RMN de 'H mostra- 
do na Fig. 9.46. Assinale os deslocamentos qufmicos e os padroes de desdobramento e relacione com os aspectos 
especfficos da estrutura que você propos. 


^5^80 



6H 

! 

1 H 

2H 

1 

3H 

i 



JUL 1 

iL 



■ . i . 



2 1 
Ö H (ppm) 

Figura 9.46 Espectro de RMN de (simulado) para o alcool C 5 H 12 0, Problema 9.25. 
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9*26 Proponha estruturas para a compostos GeH, cujos espectros de RMN de 'H sao mostrados nas Figs. 9.47 e 9.48. 



8 h (ppm) 


Figura 9.47 Espectro de RMN de 'H de 300 MHz do composto G, Problema 9.26. As expansöes dos sinais sao mostradas em 
graficos inseridos no espectro. 


H, C 3 H 4 Br 2 




TMS 


87654321 0 

Ö H (ppm) 

Figura 9.48 Espectro de RMN de ’H de 300 MHz do composto H, Problema 9.26. As expansöes dos sinais sao mostradas em 
graficos inseridos no espectro. 


9*27 


9.28 


Suponha que em um determinado espectro de RMN de 'H você encontre dois picos de intensidades aproximadamente 
iguais. Você nao esta certo se estes dois picos sao simpletos decorrentes de prótons desacoplados com deslocamentos 
qufmicos diferentes ou sao dois picos de um dupleto que surge a partir do acoplamento desses prótons com um ünico 
proton adjacente. Que experimento simples você realizaria para distinguir entre essas duas possibilidades? 

Proponha estruturas para os compostos O e P que sejam consistentes com as seguintes informaqöes: 


^ u H 2 (2 Equiv.) ^ u 
0 6 n 8 ' U 6 n 12 

O P 


RMN de 13 C para 
o composto O 


8 (ppm) 

26,0 

124,5 


DEPT 

CH 2 

CH 
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9.29 O composto Q tem fórmula molecular C 7 H 0 . 0 espectro de 13 C de Q, totalmente desacoplado, apresenta sinais em 8 
50 (CH), 85 (CH 2 ) e 144 (CH). Q é convertido em R (G 7 H 12 ) por hidrogena 9 ao catalitica. Proponha estruturas para 

Q e R. 

9.30 Explique em detalhes como se distinguiria os seguintcs conjuntos de compostos usando o método espectroscópico 
indicado: 


(a) RMN de 1 H (b) RMN de 1 H e de 13 C 



(c) RMN de 13 C 



9.31 O composto S (C 8 H 16 ) reage com um mol de bromo para formar urn composto com fórmula molecular C 8 H 16 Br 2 . O 
espectro de 13 C de S, totalmente desacoplado do proton, é mostrado na Fig. 9.49. Proponha uma estrutura para S. 



220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 

8 C (ppm) 

Figura 9.49 Espectro de 13 C do composto S, totalmente desacoplado do proton, Problema 9.31. A 
informagao de RMN de 13 C-DEPT sao dadas acima de cada pico. 


ESPECTROMETRIA DE MASSAS 

9.32 Um composto com fórmula molecular 0 4 H 8 O tem uma absorcao forte no IV cm 1 730 cm -1 . O seu espectro de massa 
esta tabulado na Fig. 9.43 e inclui os picos com m/z 44 (pico base) e m/z 29. Proponha uma estrutura para o com- 
posto e escreva as equagöes de fragmenta^ao que explicam como os picos com estes valores de m/z sao formados. 

9.33 No espectro de massa do 2,6-dimetil-4-heptanol aparecem picos intensos em m/z 87, 1 1 1 e 
126. Proponha estruturas razoaveis para estes fons de fragmenta^ao. 

9.34 No espectro de massas da 4-metil-2-pentanona ocorrem um rearranjo de McLafferty e duas 
outras fragmentagöes principais. Proponha estruturas razoaveis para estes fons de fragmen- 
ta 9 ao e especifique os valores de m/z para cada um. 
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9.35 


9.36 


Quais sao as massas e as estruturas dos ïons produzidos nos seguintes processos de clivagem? 

(a) clivagem a do 2-metil-3-hexanona (duas etapas) 

(b) desidratacao do ciclopentanol 

(c) rearranjo de McLafferty do 4-metil-2-octanona 

Preveja as massas e intensidadcs relativas dos picos na regiao do ion molecular para o composto visto a seguir. 

Br 



9.37 


9.38 


9.39 


Brometo de etila e metoxibenzeno (veja a seguir) têm a mesma massa molecular nominal, exibindo um pico signi- 
ficativo em m!z 108. Com rela^ao aos seus ïons moleculares, que outras caracteristicas nos perm.it iriam distinguir 
os dois compostos com base em seus espectros de massa. 



och 3 


Br 


A série homóloga de aminas primarias, CH 3 (CH 2 ) n NH 2 , a partir da amina CH 3 NH 2 até a CH 3 (CH 2 ) 13 NH 2 têm seus 
picos base (maior) em m/z 30. Que ion representa este pico e como ele é formado? 

ELUCIDAQAO ESTRUTURAL POR INTEGRACAO 

Proponha uma estmtura que seja coerente com cada conjunto de dados de RMN de 1 H. Os dados de IV estao dis- 
ponfveis para alguns compostos. 


(a) 

O 

O 

X 

O 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 



1,28 

s 

9H 



1,35 

s 

1H 

(b) 

C 3 H 7 Br 

5 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 



1.71 

d 

6H 



4,32 

Septeto 

1H 

(c) 

c 4 h 8 o 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integra^ao 



1,05 

t 

3H 



2,13 

s 

3H 



2,47 

q 

2H 

(d) 

C/HgO 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integragao 



2,43 

s 

1H 



4,58 

s 

2H 



7,28 

m 

5H 

(e) 

C 4 H 9 CI 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 



1,04 

d 

6H 



1,95 

m 

1H 



3,35 

d 

2H 

(t) 

c 15 h 14 o 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 



2,20 

s 

3H 



5,08 

s 

1H 



7.25 

m 

10H 


IV 


1720 cm (forte) 


IV 


3200-3550 cm -1 (larga) 


IV 


1720 cm 1 (forte) 
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(8) 

C 4 H 7 Br02 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integra^ao 

IV 




1,08 

t 

3H 

2500-3500 cm 1 (larga) 



2,07 

m 

2H 

1715 cm -1 (forte) 



4,23 

t 

1H 




10,97 

s 

1H 


(h) 

CöHio 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integra^ao 




1,25 

t 

3H 




2,68 

q 

2H 




7,23 

m 

5H 


(i) 

c 4 h 8 o 3 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integragao 

IV 




1,27 

t 

3H 

2500-3550 cm - 1 (larga) 



3,66 

q 

2H 

1715 cm -1 (forte) 



4,13 

S 

2H 




10,95 

S 

1H 


(j) 

c 3 h 7 no 2 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integragao 




1,55 

d 

6H 




4,67 

Scpteto 

1H 


(k) 

C4H10O2 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 




3,25 

s 

6H 




3,45 

s 

4H 


(1) 

c 5 h 10 o 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 

IV 




1,10 

d 

6H 

1 720 cm 1 (forte) 



2,10 

s 

3H 




2,50 

Septeto 

1H 


(m) 

C 8 H 9 Br 

8 (ppm) 

Desdobramento 

Integracao 




2,0 

d 

3H 




5,15 

q 

1H 




7,35 

m 

5H 



9.40 Proponha estruturas para os coinpostos E e F. O composto E (C 8 H 6 ) reage com dois equivalentes molares de bromo 
para formar F (C 8 H 6 Br 4 ). O espectro de IV do composto E também é mostrado na Fig. 9.50. Quais sao as estruturas 
de E e F? 



Nümero de onda (cm - 1 ) 


Figura 9.50 O espectro de 
IV do composto E, Problema 
9.40. (Cedido como cortesia 
pela Sadtler Research 
Laboratories, Ine., Philadelphia. 
© BioRad Laboratories, Ine., 
Information Division, Sadtler 
Software & Databases. Todos 
os direitos reservados. A 
permissao para a publicagao 
aqui foi dada pela Sadtler 
Spectra e garantida pela 
BioRad Laboratories, Ine., 
Informaties Division.) 
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9.41 


Em relaqao ao composto J, C 2 H x Cl y , use os dados de RMN de 'H e de IV, vistos a seguir, para propor uma fórmula 
estereoqirimica que seja consistente com esses dados. 


RMN de'H 


E 


8 (ppm) Desdobramento Integragao 

6,3 s — 

3125 cm -1 
1625 cm -1 
1280 cm -1 
820 cm -1 
695 cm" 1 


9.42 Quando dissolvido em CDCI 3 , o composto (K) com a fórmula molecular C 4 H 0 O 2 apresenta urn espectro de RMN de 
'H que consiste em um dupleto em 8 1 ,35, um simpleto em 8 2,15, um simpleto largo em 8 3,75 (1H) e um quadru- 
pleto em 8 4,25 (1H). Quando dissolvido em D 2 0, o composto apresenta um espectro de RMN de 'H semelhante, 
exceto pelo sinal em 8 3,75 que desaparece. O espectro de IV do composto mostra um pico com forte absorcao por 
volta de 1720 cm" 1 . 

(a) Proponha uma estrutura para o composto K. 

(b) Explique por que o sinal de RMN em 8 3,75 desaparece quando D 2 0 é usado como solvente. 

9.43 O composto T (C 5 H q O) tem uma banda de absor£ao forte no espectro de IV em 1745 cm" 1 . O espectro de 13 C de T, 
totalmente desacoplado do proton, mostra tres sinais: em 8 220 (C), 23 (CH 2 ), e 38 (CH 2 ). Proponha uma estrutura 
para T. 

9.44 Deduza a estrutura do composto que apresenta os seguintes espectros de 1 H, 13 C e IV (Figs. 9.51-9.53). Assinale 
todos os aspectos dos espectros de 1 H e 13 C para a estrutura que você propos. Use letras para correlacionar os sinais 
dos prótons no espectro de RMN de 'H e nümeros para correlacionar os sinais dos carbonos no espectro de 13 C. O 
espectro de massa desse composto mostra o ion molecular em m/z 96. 


1H 

I 



6 5 4 3 

Ö H (ppm) 

Figura 9.51 Espectro de RMN de 'H (simulado) para o Problema 9.44. 


Transmitancia (%) 
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S c (ppm) 


Figura 9.52 Espectro simulado de 13 C, totalmente desacoplado do proton, para o Problema 9.44. As informagöes 
de RMN de 13 C-DEPT sao dadas acima de cada pico. 


100 



Nümero de onda (cm -1 ) 


Figura 9.53 Espectro de IV para o Problema 9.44. Sigma-Aldrich Co. © Sigma-Aldrich Co. 
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9.45 Deduza a estrutura do composto que apresenta os seguintes espectros de 1 H, 13 C c IV (Figs. 9.54-9.56). Assinale 
todos os aspectos dos espectros de 'H e 13 C para a estrutura que você propos. Use letras para correlacionar os sinais 
de prótons no espectro de RMN de 'H e nümeros para correlacionar os sinais de carbono no espectro de 13 C. O 
espectro de massa desse composto mostra o ion molecular em m/z 148. 


6H 


1 


10 8 6 4 2 0 

S H (ppm) 

F igura 9.54 Espectro de RMN de ’H (simulado) para o Problema 9.45. 



S c (ppm) 


Figura 9.55 Espectro simulado de 13 C, totalmente desacoplado do proton, para o Problema 9.45. As informa$öes 
de RMN de 13 C-DEPT sao dadas acima de cada pico. 


Transmitancia (%) 
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100 



4000 3000 2000 1500 1000 500 

Numero de onda (cm -1 ) 

Figura 9.56 Espectro de IV para o Problema 9.45. SDBSWeb: http://riodb01 .ibase.aist.go.jp/sdbs/{Nat\ona\ Institute of Advanced 
industrial Science and Technology, September 24, 2009). 


9.46 Deduza a estrutura do composto que apresenta os seguintes espectros de 1 H, 13 C e TV (Figs. 9.57-9.59). Assinale 
todos os aspectos dos espectros de ’H e 13 C para a estrutura que você propos. Use letras para correiacionar os sinais 
de prótons no espectro de RMN de 'H e nümeros para correiacionar os sinais de carbono no espectro de 13 C. O 
espectro de massa desse composto mostra o fon molecular em m/z 204. 



876543210 

S H (ppm) 

Figura 9.57 Espectro de RMN de ’H (simulado) de 300 MHz para o Problema 9.46. 


Transmitancia (%) 
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 

8 C (ppm) 

Figura 9.58 Espectro simulado de 13 C, totalmente desacoplado do proton, para o Problema 9.46. 


100 



Numero de onda (cm -1 ) 

Figura 9.59 Espectro de IV para o Problema 9.46. SDBSWeb: http://riodb01 .ibase.aist.go.jp/ 
sdbs/(National Institute of Advanced Industrial Science and Technology, September 24, 2009). 


9.47 
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Deduza a estrutura do composto (C 5 H 10 O 3 ) que apresenta os seguintes espectros de 1 H, 13 C e IV (Figs. 9.60-9.62). 
Assinale todos os aspectos dos espectros de 'H e ' 3 C para a estrutura que você propos. Use letras para correlacio- 
nar os sinais de prótons no espectro de RMN de 'H e nümeros para correlacionar os sinais de carbono no espectro 
de 13 C. 




r 


3H 


2H 

2H 



2H 

\ 





7 6 5 4 3 2 1 0 

5 h (PPm) 

Figura 9.60 Espectro de RMN de 'H (simulado) de 300 MHz para o Problema 9.47. 




S c (ppm) 

Figura 9.61 Espectro simulado de 13 C, totalmente desacoplado do proton, para o Problema 9.47. 
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100 




03 

O 


H 

30 



co 

§ 40 


70 


90 


80 


20 


10 



0 

4000 


3000 


2000 


1500 

Numero de onda (cm -1 ) 


1000 


500 



Figura 9.62 Espectro de IV para o Problema 9.47. SDBSWeb: http://riodb01 .ibase.aist.go.jp/sdbs/ 
(National Institute of Advanced Industrial Science and Technology, September 24, 2009). 



9.48 O estudo por RMN de 'H de uma solugao de 1 ,3-dimetilciclo-pentadieno em acido sulfürico concentrado mostra 


trés picos com areas relativas de 6:4:1 . Qual é a explica^o para a aparência do espectro? 

9.49 O acido acético tem um espectro de massa que mostra o pico do ion molecular em m/z 60. Outros acidos mono- 
carboxilicos nao ramificados com quatro ou mais atomos de carbono também mostram um pico, frequentemente 
proeminente, em m/z 60. Mostre como isto pode ocorrer. 

9.50 O pico de RMN de 'H para o proton da hidroxila de alcoois pode ser encontrado em qualquer lugar a partir de 8 0,5 
até 8 5,4. Explique essa variaijao. 

9.51 O estudo de RMN de 'H para o DMF (7V,A-dimetilformamida) apresenta espectros diferentes de acordo com a tem- 
peratura da amostra. A temperatura ambiente, dois sinais sao observados para os prótons dos dois grupos metila. 
Por outro lado, em temperaturas elevadas (> 130°C), é observado um simpleto cuja integrac^ao da seis hidrogênios. 
Explique essas diferengas. 

9.52 Os espectros de massa de diversos derivados de benzeno mostram um pico m/z 5 1 . Como se poderia explicar esse 



fragmento? 

9.53 Considere as informagöes vistas a seguir. 





7 ab = 5,3 Hz 
7 ac = 8,2 Hz 
y bc = 10,7 Hz 


(a) Quantos sinais de RMN de você esperaria para a molécula vista na figura anterior? 

(b) H a parece como um dupleto de dupletos (dd) em 1 ,32 ppm no espectro de RMN de 1 H. Desenhe um diagrama 
de arvore para o desdobramento de H a usando as constantes de acoplamento fornecidas anteriormente. 
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Problemas para Trabalho em Grupo 


Dadas as seguintes informagöes, elucide as estruturas dos compostos A e B. Ambos os compostos sao solüveis 
em HCI aquoso diluido e ambos têm a mesma fórmula molecular. O espectro de massa de A apresenta o pico M T 
149 (com 37,1% da intensidade do pico base) e M ■ + 1150 (com 4,2% da intensidade do pico base). Outros dados 
espectroscópicos para A e B sao listados a seguir. Justifique as estruturas propostas associando os dados com as 
estruturas. Fa$a esbo^os dos espectros de RMN. 

(a) O espectro de IV para o composto A apresenta duas bandas na regiao 3300 -3500 cm -1 . O espectro de RMN 
de 13 C completamente desacoplado exibe os seguintes sinais (as informa^öes a partir dos espectros de RMN de 
13 C-DEPT sao dadas entre parênteses com os deslocamentos quimicos de 13 C): 

RMN de 13 C: 8 140 (C), 127 (C), 125 (CH), 118 (CH), 24 (CH 2 ), 13 (CH 3 ) 

(b) O espectro de IV para o composto B nao apresenta bandas na regiao 3300-3500 cm -1 . O espectro de RMN de 
13 C completamente desacoplado exibe os seguintes sinais (as informacöes a partir dos espectros de RMN de 
13 C-DEPT sao dadas entre parênteses com os deslocamentos quimicos de 13 C): 

RMNde 13 C: 8 147 (C), 129 (CH), 115 (CH), 111 (CH), 44 (CH 2 ), 13 (CH 3 ) 

2. Dois compostos com fórmula molecular C 5 H 10 O apresentam os seguintes dados de RMN de 'H e de 13 C. Ambos os 
compostos têm uma banda forte na regiao do IV de 1710 -1740 cm" 1 . Elucide as estruturas destes dois compostos 
e interprete os espectros. Fa$a um esbo 90 de cada espectro de RMN. 

(a) RMN de 8 2,55 (septeto, 1 H); 2,10 (singleto, 3H); 1,05 (dupleto, 6H) 

RMN de 13 C: 8 212,6; 41,5; 27,2; 17,8 

(b) RMN de ^b\:8 2,38 (tripleto, 2H); 2,10 (singleto, 3H); 1,57 (sexteto, 2H); 0,88 (tripleto, 3H) 

RMN de 13 C: 8 209,0; 45,5; 29,5; 17,0; 13,2 
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Reagöes Radicalares 



Elétrons desemparelhados levam a muitas questöes importantes sobre os tipos de reatividades dos radicais. Na 
verdade, espécies com elétrons desemparelhados sao chamados de radicais, e eles estao envolvidos na quimica 
da combustao, envelhecimento, doengas, bem como nas reagöes relacionadas com a destruicao da camada de 
ozónio e a sintese de produtos que melhoram as nossas vidas dia a dia. Polietileno, por exemplo, que pode ter 
uma massa molecular de milhares a milhöes, e de usos praticos variando de filmes plasticos a recipientes para 
transporte de agua, coletes a prova de balas e próteses de bacia e de joelho, é feito por uma reagao envolvendo 
radicais. O oxigênio que respiramos e o óxido nftrico que serve como agente de sinalizagao de alguns processos 
biológicos fundamentais sao ambos moléculas com elétrons desemparelhados. Compostos naturais altamente 
coloridos, tais como aqueles encontrados em mirtilos e cenouras, reagem com radicais e podem nos proteger 
de reagöes radicalares indesejaveis. Uma grande parte da economia se baseia nos radicais, bem como das rea- 
göes usadas para fazer polfmeros, tais como o poliestireno, ao principio de agao de farmacos, tais como o Galis, 
Levitra e Viagra, que agem sobre um caminho de sinalizagao biológica envolvendo o óxido nftrico. 

Reagöes com radicais também têm importancia em sintese organica. Neste capituio estudaremos as pro- 
priedades e reatividade de espécies com elétrons desemparelhados e veremos que eles sao extremamente 
importantes para a quimica e para a vida. 
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* 


10.1 Introdugao: Como Radicais Sao Formados e Como Eles Reagem 


Até entao todas as reacöes cujos mecanismos estudamos foram reacöes ionicas. As rea- 
cöes iönicas sao aquelas nas quais liga^öes covalentes sao quebradas heteroliticamente e 
ions estao envolvidos como reagentes, intermediarios ou produtos. 

Outra classe geral de reacöes tem mecanismos que envolvem a homólise de liga^öes 
covalentes com a produ9ao de intermediarios que possuem elétrons desemparelhados cha- 
mados de radicais (ou radicais livres). 


Cada atomo 
leva um elétron 
da ligagao 
que os une. 



homólise 


A • + -B 
Radicais 


DicaUtil 


Este exemplo simples ilustra o modo como usamos as setas curvadas de unica farpa para 


mostrar o movimento de um ünico elétron (e nao de um par de elétrons como fizemos an- Uma seta com uma unica farpa 


mostra o movimento de um 
elétron. 


teriormente) . Nestc exemplo, cada grupo, A e B, se afasta com um dos elétrons da figaro 


covalente que os un ia. 

10.1A Produgao de Radicais 

• Energia na forma de calor ou luz tem que se fornecida para provocar a homólise de 
ligagöes covalentes (Se9ao 10 . 2 ). 

Por exemplo, compostos com uma liga9ao simples oxigênio-oxigênio, chamados de peró- 
xidos, sofrem homólise facilmente quando aquecidos, devido a liga9ao oxigênio-oxigênio 
ser fraca. Os produtos sao dois radicais, chamados de radicais alcoxila: 


calor 


Homólise de um 
peróxido de diaiquila. 


R— Ö:Ö— R 


2 R — O 


nJ ” 


Peróxido de diaiquila 


Radicais alcoxila 


As moléculas de halogênio (X 2 ) também contêm liga9öes relati vamente fracas. Como 


veremos em breve, os halogênios sofrem homólise facilmente quando aquecidos ou irra- 
diados com luz de um comprimento de onda que possa ser absorvido pela molécula de 
halogênio: 


homólise 


Homólise de uma 
molécula de halogênio. 


X : X 


calor 

ou luz (his) 


'KJ *' 


Os produtos dessa homólise sao atomos de halogênio e, devido a esses atomos conterem 
um elétron desemparelhado, eles sao radicais. 


10.1B Reagöes de Radicais 


• Quase todos os radicais pequenos sao espécies altamente reativas com tempo de vida 


curto. 


Quando os radicais colidem com outras moléculas, eles tendem a reagir de modo que levam 
ao emparelhamento do seu elétron desemparelhado. Um modo pela qual eles fazem isso é 
pela abstra9ao de um atomo de outra molécula. Por exemplo, um atomo de halogênio pode 


abstrair um atomo de hidrogênio de um alcano. Esta abstra^o de hidrogênio fornece um 


elétron ao atomo de halogênio (a paitir do atomo do hidrocarboneto) para emparelhar com 
seu elétron desemparelhado. Observe, no entanto, que o outro produto desta abstra9ao é 
outro intermedidrio radicalar , neste caso, um radical alquila, R , que vai reagir posterior- 
mente, como veremos neste capitulo. 
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Abstragao de Atomo de Hidrogênio 


Reacao Geral 



X : H + R' 


Intermediario Alcano 

radicalar 

reativo 


Intermediario 

radicalar alquila 

(que reage posteriormente) 


Exemplo Especffico 



: Cl • + H : CH 3 

3 


Cl : H + CH 3 - 


Atomo de Metano 
cloro 

(urn radical) 


Intermediario 

radicalar metila 

(que reage posteriormente) 


Este comportamento é caracterfstico de reagöes radicalares. Considere outro exemplo, 
urn que mostra outra maneira pela qual os radicais podem reagir. Eles podem se combinar 
com um composto que contenha uma ligagao mültipla para produzir um novo radical, que 
vai posteriormente reagir. (Estudaremos reagöes deste tipo na Segao 10.10.) 




Adigao de Radical a uma Ligagao tt 


D 



Reagao posterior 
(Segao 10.10) 


/ \ 


i \ 


Novo intermediario 
radicalar 


Intermediario Alqueno 

radicalar 

alquila 


10.2 Energias de Dissodagao Homolftica de Liga ga o (DH°) 


Quando atomos se combi nam para formar moléculas, energia é liberada a medida que 
ligacöes covalentes sao formadas. As moléculas dos produtos têm entalpia menor que os 
atomos separados. Quando atomos de hidrogênio se combinam para formar moléculas de 
hidrogênio, por exemplo, a reacao é exo tér mica ; ela libera 436 kJ de calor para cada mol de 
hidrogênio que é produzido. Semelhan temente, quando atomos de cloro se combinam para 
formar moléculas de cloro, a reagao libera 243 kJ mok 1 de cloro produzido. 



H— H 


Cl* + Cl* ► Cl— Cl 


As reagöes em que ocorre quebra de ligagao sao sempre endotérmicas. A energia neces- 
saria para quebrar as ligagöes covalentes de hidrogênio ou cloro homoliticamente é exata- 
mente igual ao que é liberado quando os atomos separados formam moléculas. Na reacao 
de quebra, no entanto, A H° é positiva: 
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H — H 
Cl— Cl 


H' + H- 4H-=+436kJmol ' 0u . 6ra de , ig „ 5ito é um 

Cl- + Cl- AH’ - + 243kJmoM procasso endotérmico. 


• Energia tem que se fornecida para quebrar ligaqöes covalentes 

• As energias necessarias para quebrar ligaqoes covalentes homoliticamente sao cha- 
madas de energias de dissocia^ao homolftica de liga^ao, que sao geralmente abre- 
viadas pelo sfmbolo DH°. 


As energias de dissociacao homolftica de ligaqao para o hidrogênio e o cloro, por exemplo, 
podem ser escritas da seguinte maneira: 

H — H Cl— Cl 

(DH° = 436 kJ mol -1 ) (DH° = 243 kJ mol -1 ) 

As energias de dissociaqao homolftica de ligacao de uma variedade de ligaqöes covalen- 
tes foram determinadas experimentalmente ou calculadas a partir de dados relacionados. 
Alguns destes valores de DH° sao listados naTabela 10.1. 


Energias de Dissociagao Homolftica de Ligagöes Simples (DH°) a 25°C a 


A:B * A* + B- 


Ligagao 

Rompida 


(mostrada em vermelho) 

mol 

H — H 

436 

D — D 

443 

F— F 

159 

Cl — Cl 

243 

Br— Br 

193 

1 — 1 

151 

H — F 

570 

H — Cl 

432 

H — Br 

366 

H — 1 

298 

CH 3 — H 

440 

CH 3 — F 

461 

CH 3 — Cl 

352 

CH 3 - Br 

293 

CH 3 — 1 

240 

ch 3 - oh 

387 

ch 3 - och 3 

348 

ch 3 ch 2 - h 

421 

CH 3 CH 2 - F 

444 

CH 3 CH 2 — Cl 

353 

CH 3 CH 2 — Br 

295 

CH 3 CH 2 - 1 

233 

CH 3 CH 2 oh 

393 


Ligacao 

Rompida kJ 

(mostrada em vermelho) mol 1 

CH 3 CH 2 — OCH 3 352 

CH 3 CH 2 CH 2 — H 423 

CH 3 CH 2 CH 2 — F 444 

CH 3 CH 2 CH 2 — Cl 354 

CH 3 CH 2 CH 2 — Br 294 

CH 3 CH 2 CH 2 -I 239 

CH 3 CH 2 CH 2 — OH 395 

CH 3 CH 2 CH 2 OCH 3 355 

(CH 3 ) 2 CH — H 413 

(CH 3 ) 2 CH — F 439 

(CH 3 ) 2 CH — Cl 355 

(CH 3 ) 2 CH — Br 298 

(CH 3 ) 2 CH — I 222 

(CH 3 ) 2 CH — OH 402 

(CH 3 ) 2 CH — OCH 3 359 

(CH 3 ) 2 CHCH 2 — H 422 

(CH 3 ) 3 C — H 400 

(CH 3 ) 3 C — Cl 349 

(CH 3 ) 3 C Br 292 

(CH 3 ) 3 C — I 227 

(CH 3 ) 3 C — OH 400 

(CH 3 ) 3 C — OCH 3 348 

C 6 H 5 CH 2 — H 375 


Ligagao 


Rompida 

kJ 

(mostrada em vermelho) 

mol 1 

CH 2 =CHCH 2 — H 

369 

CH 2 =CH — H 

465 

c 6 h 5 -h 

474 

HC=C — H 

547 

ch 3 — ch 3 

378 

ch 3 ch 2 — ch 3 

371 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 3 

374 

ch 3 ch 2 — ch 2 ch 3 

343 

(CH 3 ) 2 CH — ch 3 

371 

(CH 3 ) 3 C — ch 3 

363 

HO H 

499 

HOO H 

356 

HO — OH 

214 

(CH 3 ) 3 CO-OC(CH 3 ) 3 

157 

O O 


II II 


C 6 H 5 CO OCC é H s 

139 

ch 3 ch 2 o— och 3 

184 

ch 3 ch 2 o h 

431 

o 


II 


ch 3 c -h 

364 


'Dados compilados a partir do National Institute of Standards (NIST) Standard Reference Database Number 69, July 2001, acessado 
via NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry/). Copyright 2000. A partir do CRC Handbook of Chemistry and Physics, 
terceira ediqao eletrönica revisada ; Lide, David, R., ed. Reproduzido com permissao do grupo Routledge/Taylor & Francis Group, LLC. 
Valores de DH° foram obtidos diretamente ou calculados de dados do calor de forma 9 ao [H f ) usando a equagao 
DH°[A — B] = H f [A.] + H f [B.] - H f [A— B]. 


10. 2 A Como Usar Energias de Dissociacao Homolftica de 
Ligagao para Calcular Calores de Rea^ao 

Energias de dissociacao de ligaqao têm, como veremos, uma variedade de usos. Elas po- 
dem ser usadas, por exemplo, para calcular a variagao de entalpia (A H°) para uma reaqao. 
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Para fazer tais calculos (veja a reagao a seguir), devemos lembrar que para a quebra de 
ligagao AH° é positivo e para a formagao de ligagöes A H° é negativo. 


AH° — (^^produtos Ifquido) 


(DH° rea g en te S liquido) 


OU 


AH° 


O sinal negativo é porque energia é 
X iiberada na formagao da ligagao 

/léo sinal matematico\ 
1 “ ^ ^^produtos ^ ^^reagentes \ para somatório ) 


Vamos considerar, por exemplo, a reagao entre hidrogênio e cloro para produzir 2 mol 
de cloreto de hidrogênio. A partir da Tabela 10.1 obtemos os seguintes valores de DH ° : 


H — H + Cl — Cl 

(DH° = 436 kJ mol" 1 ) (DH° = 243 kü mol" 1 ) 
Para quebrar 1 mol de ligagöes 
H 2 e 1 mol de ligagöes de 
Cl 2 é necessario + 679 kJ. 


* 2 H — Cl 

(DH° = 432 kü mol" 1 ) x 2 

- 864 kJ é liberado na formagao 
das ligagöes de 2 mol de HCI. 


No total, a reagao de 1 mol de H 2 e 1 mol de Cl 2 para formar 2 mol de HCI é exotérmica: 


Dois mol de 
produtos formados 

AH 0 = -2 (432 kJ mol -1 ) + (436 kJ mol -1 + 243 kJ mol -1 ) 

Formagao de ligagao Quebra de ligagao 

(exotérmica; sinal negativo) (endotérmica; sinal positivo) 

= -864 kJ mor 1 + 679 kJ mol -1 

= — 1 85 kJ mol -1 AH° total para 2 mol de HCI produzidos a partir de H 2 + Cl 2 

Para fazer os nossos calculos, assumimos um caminho de reagao particular, que leva a 

H— H >2 H. 

e Cl— Cl >2 Cl* 

entao 2H- + 2 Cl* » 2 H — Cl 

Esta descrigao nao é o modo como a reagao na verdade acontece. Entretanto, o calor de 
reagao, A H°, é uma quantidade termodinamica que é dependente apenas dos estados inicial 
e final das moléculas envolvidas na reagao. Nesse caso, A ƒƒ’ é independente do caminho de 
reagao que é seguido (lei de Hess) e, por essa razao, nosso calculo é valido. 


Problema de Revisao 10.1 Calcule o calor de reagao, A H°, para as seguintes reagöes: 


(a) H 2 + F 2 

^ 2 HF 

(f) CH3CH3 

+ Cl 2 — 

-+ CH 3 CH 2 CI + HCI 

(b) CH 4 

+ f 2 

-^CH 3 F 4- HF 

(g) 

-f Cl 2 

Cl 

+ HCI 

(c) CH 4 

+ Cl 2 

— * CH 3 CI + HCI 




(d) CH 4 

+ Br 2 

— > CH 3 Br + HBr 




*3- 

X 

O 

'qj 

+ >2 

-^CH 3 I + Hl 

<h) A 

+ Cl 2 

’x c ' 

+ HCI 


H 


(DH° = 423 kJ mol -1 ) 


10.2B Como Usar Energias de Dissocia^ao Homolftica de 
Ligagao para Determinar a Estabilidade Relativa de Radicais 



H 

(DH° = 413 kJ mol -1 ) 


As energias de dissociagao homolftica também nos oferecem um modo 
conveniente de estimar as estabilidades relativas de radicais. Se exami- 
narmos os dados na Tabela 10.1, veremos os seguintes valores de DH° 
para as ligagöes C — H primarias e secundarias do propano: 
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Isto significa que para a reaqao na qual as ligaqöes C — H designadas sao quebradas homo- 
liticamente, os valores de AH° sao aqueles mostrados aqui. 

H * + H- AH° = +423 kJ mol" 1 

Radical propila 
(um radical primario) 




+ H- AH 0 = +413 kJ mol -1 


Radical isopropila 
(um radical secundario) 


Estas rea^öcs se parecem entre si em dois aspectos: ambas comeqam com o mesmo alcano 
(propano) e ambas produzem um radical alquila e um atomo de hidrogênio. Elas diferem, 
no entanto, na quantidade de energia necessaria e no tipo de radical de carbono produzido. 
Estas diferenqas sao relacionadas entre si. 


• Radicais alquila sao classificados como primario, secundario ou terciario baseado no 
atomo de carbono que tem o elétron desemparelhado, do mesmo modo que classifi- 
camos carbocations baseados no atomo de carbono com a carga positiva. 

Mais energia tem que ser fornecida para produzir um radical alquila primario (o radical 
propila) a partir do propano do que é necessario para produzir um radical secundario (o 
radical isopropila) a partir do mesmo composto. Isto significa que o radical primario absor- 
veu mais energia e, portanto, tem maior energia potencial. Devido a estabilidade relativa 
de uma espécie quimica ser in versamente relacionado a sua energia potencial, o radical 
secundario tem que ser o radical mais estdvel (Fig. 10.1a). Na verdade, o radical isopropila 
secundario é mais estavel que o radical propila primario por 10 kJ mol -1 . 

Podemos usar os dados da Tabela 10.1 para fazer uma compara^ao semelhante entre o 
radical fó/r-butila (um radical terciario) e o radical isobutila (um radical primario) relativo 
ao isobutano: 




+ 


Radical ferc-butila 
(um radical terciario) 



+ 


H- 


H* 


A H° = +400 kJ mol 1 


AH 0 = +422 kJ mol” 1 


Radical isobutila 
(um radical primario) 


Nesse caso encontramos (Fig. 10. \b) que a diferenca de estabilidade entre os dois radicais 
é ainda maior. O radical terciario é mais estavel que o radical primario por 22 kJ mok 1 . 

O tipo de comportamento geral que encontramos nesses exemplos é geralmente encon- 
irado com radicais alquila. 


• De maneira geral, as estabilidades relativas dos radicais sao terciario > secundario > 
primario > metila. 


Terciario (3°) > 

C 

C— C- > 
\ 
c 


Secundario (2°) > 
C 

C— (/ > 

\ 

H 


Primario (1°) > 
H 

/ 

C— C- > 

\ 

H 


Metila 


H 


H 



H 


s 

Dica Util 

O conhecimento da estabilidade 
dos radicais é importante para 
prever reacöes. 


• A ordem de estabilidade de radicais alquila é a mesma dos carbocations (Se 9 ao 6.1 1B). 

Embora radicais alquila nao sejam carregados, o carbono que possui o elétron desempa- 
relhado é deficiënte em elétrons. Portanto, grupos alquila ligados a esse carbono fornecem 
-m efeito estabilizante através da hiperconjuga 9 ao, e quanto mais grupos alquila estiverem 
ligados a ele, mais estavel sera o radical. Assim, as razöes para as estabilidades relativas 
dos radicais e dos carbocations sao semelhantes. 
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Figura 10.1 (a) Comparacao 
entre as energias potenciais do 
radicai propila (+H-) e do radical 
isopropila (+H-) relativas ao 
propano. O radical isopropila 
(um radical secundario) é mais 
estavel que o radical primario 
por 10 kJ mol' 1 , (b) Comparacao 
entre as energias potenciais do 
radical terc-butila (+H-) e do 
radical isobutila (+H-) relativas 
ao isobutano. O radical terciario 
é mais estével que o radical 
primario por 22 kJ mol -1 . 




(a) 


(b) 




Problema ResoMdo 10.1 


Classifique cada um dos seguintes radicais como 1°, 2° ou 3° e os classifïque em ordem decrescente de estabilidade. 



ABC 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Examinamos o carbono que contém o elétron desemparelhado em cada radical para clas- 
sificar o radical de acordo com o seu tipo. B é um radical terciario (o carbono que tem o elétron desemparelhado é 
terciario) e é, portanto, o mais estavel. C é um radical primario e é o menos estavel. A, sendo um radical secundario, 
fica entre os dois. A ordem de estabilidade é B > A > C. 


Problema de Revisao 10.2 


Liste os seguintes radicais em ordem de estabilidade decrescente: 


CHo 




10.3 Reagöes de Alcanos com Halogênios 


• Alcanos reagem com moléculas de halogênios para produzir halogenetos de alquila 
por uma rea$ao de substituiqao chamada de halogena^ao radicalar. 

Uma rea$ao geral mostrando a formaqao de um mono-haloalcano por halogenaqao radica- 
lar é mostrada a seguir. Ela é chamada de halogenacao radicalar porque, como veremos, 
o mecanismo envolve espécies com elétrons desemparelhados chamadas de radicais. Esta 
rea^ao nao é uma rea^ao de substitui^ao nucleofflica. 

R— H + X 2 > R— X + HX 
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Nestas reacöes o atomo de halogênio substitui urn ou mais atomos de hidrogênio do alcano 
e o halogeneto de hidrogênio correspondente é formado como subproduto. Apenas fluor, 
cloro e bromo reagem desta forma com alcanos. O iodo é essencialmente nao reativo por 
uma razao que explicaremos mais tarde. 


10.3A Mültiplas Substituigöes por Halogênio 


Um fator complicador das haiogena^öes de alcanos é que mültiplas substituigöes quase 
sempre ocorrem. O exemplo visto a seguir ilustra esse fenömeno. Se misturarmos uma razao 
equimolar de metano e cloro (ambas as substancias sao gases a temperatura ambiente) e, en- 
tao, aquecermos ou a irradiarmos com luz de comprimento de onda apropriado, uma reac^ao 
come^a a acontecer vigorosamente e no final produz a seguinte mistura de produtos: 


H 

I 


calor 

H 

X 

1 

0 

1 

+ Cl 2 

H— C— C 

1 

H 


ou 

luz 

1 

H 

Metano 

Cloro 


Clorometano 


Cl 

Cl 

Cl 


H— C— Cl 

1 

+ H — C— Cl 

1 

| 

+ Cl— C— Cl 

+ H— Cl 

1 

H 

Cl 

1 

Cl 


Diclorometano 

Triclorometano 

Tetraclorometano 

Cloreto de hidrogênio 

(A soma do numero de mols de cada metano dorado produzido é igual 


ao numero de mols de metano que reagiram.) 


Para entender a forma^ao desta mistura, precisamos considerar como as concentra9öes 
dos reagentes e produtos variam a medida que a reagao se processa. A principio, os ünicos 
compostos que estao presentes nessa mistura sao cloro e metano, e a unica rea^ao que pode 
ocorrer é aquela que produz clorometano e cloreto de hidrogênio: 


H— C— H + Cl 2 > H— C— Cl + H— Cl 

H H 

A medida que a reagao progride, no entanto, a concentracao de clorometano na mistura 
cresce e uma segunda rea9ao de substitu^ao come9a a acontecer. O clorometano reage com 
cloro para produzir diclorometano: 


H 

I 

C 

I 

H 


Cl 


4- Cl 2 


Cl 



H 


H— Cl 


O diclorometano produzido pode entao reagir para formar triclorometano, e o tricloro- 
metano, a medida que se acumula na mistura, pode reagir com cloro para produzir tetra- 
clorometano. Cada vez que uma substitu^ao de — H por — Cl ocorrer, uma molécula de 
H — Cl sera produzida. 


Problema Resolvido 10.2 


Se o objetivo da sintese é preparar clorometano (CH 3 CI), sua forma9ao pode ser maximizada e a forma9ao de CH 2 CI 2 , 
CHCI 3 e CCI 4 minimizada pelo uso de um grande excesso de metano na mistura reacional. Explique por que isso é 
possi vel. 

RESPOSTA O uso de um grande excesso de metano maximiza a probabilidade de que cloro ira atacar moléculas de me- 
tano devido a concentra9ao de metano na mistura ser sempre relativamente grande. Isso também minimiza a probabili- 
dade de que cloro ataque moléculas de CH 3 CI, CH 2 CI 2 e de CHCI 3 , pois suas concentra9öes serao sempre relativamente 
baixas. Após o término da rea9ao, o metano em excesso que nao reagiu pode ser recuperado e reciclado. 


470 


Capftuio 10 


10.3B Falta de Seletividade do Cloro 


A doracao da maior parte dos alcanos superiores da uma mistura de produtos isoméricos 
monoclorados, bem como de compostos altamente halogenados. 

• Cloro é relativamente nao seletivo\ ele nao discrimina muito entre os diferentes tipos 
de atomos de hidrogênio (primarios, secundarios e terciarios) em um alcano. 

Um exemplo é a cloragao de isobutano promovida por luz. 


DicaJJtiL 

A cloragao nao é seletiva. 



Isobutano 



Cl 

Cloreto de Isobutila Cloreto de 

(48%) tero butila (29%) 


Produtos + HCI 
policlorados 
(23%) 


• Devido as cloragöes de alcanos usualmente gerarem uma mistura complexa de pro- 
dutos, elas nao sao tao üteis como métodos de smtese quando o objetivo é a prepara- 
gao de um cloreto de alquila especifico. 

• Uma excecao é a halogenagao de um alcano (ou cicloalcano) cujos atomos de hidro- 
gênio seja.m todos equivalentes . [Atomos de hidrogênio equivalentcs sao definidos 
como aqueles cuja substituigao por algum outro grupo (por exemplo, cloro) gera o 
mesmo composto.] 

Neopentano, por exemplo, pode formar apenas um produto de mono-halogenagao, e o uso 
de um grande excesso de neopentano minimiza a policloragao: 


+ c ' * 1 2 

calor 

‘ c 1 + 

ou 

luz 

Neopentano 


Cloreto de neopentila 

(excesso) 




• Bromo é geralmente menos reativo que cloro na dorado de alcanos e o bromo é 
mais seletivo no local de ataque quando ele reage. 

Examinaremos a seletividade da bromagao posteriormente na Segao 10.6A. 


10.4 Cloragao do Metano: Mecanismo de Reagao 

A reagao de metano com cloro (em fase gasosa) fornece um bom exemplo para o estudo do 
mecanismo da halogenagao radicalar. 

CH 4 + Cl 2 » CH 3 C! + HC! (+ CH 2 CI 2 , CHCI 3 e CCI 4 ) 

Varias observagöes experimentais ajudam no entendimento do mecanismo desta reagao: 

1. A reagao é promovida por calor ou luz. Na temperatura ambiente, metano e cloro 
nao reagem em uma velocidade perceptivel enquanto a mistura for mantida fora 
da luz. Metano e cloro reagem, no entanto, na temperatura ambiente se a mistura 
reacional é irradiada com luz UV em um comprimento de onda absorvido pelo Cl 2 , 
e eles reagem no escuro se a mistura gasosa é aquecida a temperaturas maiores que 
100°C. 

2. A reagao promovida por luz é altamente eficiente. Uma quantidade relativamente 
pequena de fótons de luz permite a formagao de quantidades relativamente grandes 
de produtos clorados. 

Um mecanismo que é consistente com essas observagöes tem varias etapas, mostradas 
a seguir. A primeira etapa envolve a dissociagao de uma molécula de cloro, por calor ou 
luz, em dois atomos de cloro. A segunda etapa envolve a abstragao de hidrogênio por um 
atomo de cloro. 


Reagöes Radicalares 
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sw 'V' • 


Cloragao Radicalar de Metano 


REA£AO 


CH 4 + CI 2 


calor 
ou luz 


CH 3 CI + HCI 


MECANISMO 

Iniciagao da Cadeia 

Etapa 1 : Dissociagao do 
halogênio 


■9.L r 9- 


calor 
ou luz 


Sob a influência de calor 
ou luz uma molécula de 
cloro se dissocia: cada 
atomo leva um dos elétrons 
da liga9ao quimica. 


: Ch + Cl : 

Esta etapa produz 
doïs atomos de cloro 
altamente reativos. 


Propagagao da Cadeia 

Etapa 2: Abstragao de 
hidrogênio 


Etapa 3: Abstragao de 
halogênio 


Terminagao da Cadeia 


-ci- + "i-H 


H 

1 

c— H 

'f j 

H 


Um atomo de cloro 
abstrai um atomo de 
hidrogênio de uma 
molécula de metano. 


:ChH + -G — H 
H 

Esta etapa produz uma 
molécula de cloreto 
de hidrogênio e um 
radical metila. 


H 


H — C * + : Cl : Cl: 

\ \j 

H w 


Um radical metila 
abstrai um atomo 
de cloro de uma 
molécula de cloro. 


H 

1 

H— C=Ch + ; CI • 

I " 

H 

Esta etapa produz uma 
molécula de cloreto de 
metila e um atomo de 
cloro. O atomo de cloro 
pode agora causar a 
repeti9ao da etapa 2 . 



C |: 


H 

1 

H — C : CI : 
H 


< Pica JJtil _ 

Lembre-se: estas conven<;öes 
sao usadas na ilustra^ao de 

mecanismos de reagao neste livro. 

1 . Setas curvadas ^ ou ^ 
sempre mostram a diregao do 
movimento dos elétrons. 

2. Setas com uma unica farpa 
rv mostram o ataque (ou 
movimento) de um elétron 
desempareihado. 

3. Setas com farpa dupla 
z'-* mostram o ataque (ou 
movimento) de um par de 
elétrons. 


O acoplamento de quaisquer dois radicais esgota o 
fornecimento de radicais reativos e termina a cadeia. 
Varios pares sao possiveis para as etapas de 
termina9ao de acoplamento de radicais (veja o texto). 


Na etapa 3 o radical metila altamente reativo reage com uma molécula de cloro pela 
abstragao de um atomo de cloro. Isto resulta na formagao de uma molécula de clorometano 
um dos produtos Tinais da reagao) e um atomo de cloro . Este ultimo produto é particular- 
mente significativo, pois o atomo de cloro formado na etapa 3 pode atacar outra molécula 
de metano e causar a repetigao da etapa 2. Entao, a etapa 3 é repetida, e assim por diante, 
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por centenas ou milhares de vezes. (A cada repetigao da etapa 4 uma molécula de cloro- 
metano é produzida.) Este tipo de mecanismo passo a passo sequencial, na qual cada etapa 
gera um intermediario reativo que faz com que a próxima reagao do ciclo acontega, é cha- 
mado de uma reagao em cadeia. 


A etapa 1 é chamada a etapa iniciadora da cadeia. Os radicais livres sao criados na 


etapa iniciadora da cadeia. As etapas 2 e 3 sao chamadas de etapas de propagagao da 
cadeia. Nessas etapas de propagagao da cadeia um radical gera outro. 

iniciagao da Cadeia: criagao de radicais 


Etapa 1 Cl 2 ^ 2 Cl- 


Propagagao da Cadeia: reacao e regeneragao de radicais 


Etapa 2 CH 4 + Cl- > CH 3 - + H— Cl 


Etapa 3 CH 3 - + Cl 2 > CH 3 CI + Cl- 


A natureza em cadeia da reagao da conta das observagöes de que as reagöes promovidas 
por luz sao altamente eficientes. A presenga de alguns relativamente poucos atomos de 
cloro em um dado momento qualquer é tudo o que é necessario para causar a formagao de 
milhares de moléculas de clorometano. 

O que faz a reagao em cadeia terminar? Por que um foton de luz nao promove a cloragao 
de todas as moléculas de metano presentes? Sabemos que isto nao ocorre porque encontra- 
mos que, em baixas temperaturas, a irradiagao contmua é necessaria ou a reagao desacelera 
e para. A resposta para esta questao é a existência de etapas de terminagao da cadeia: etapas 
que ocorrem poucas vezes, mas ocorrem com frequência suficiente para usar um ou ambos 
os intermedidrios reativos. A substituigao contmua de intermediarios consumidos pelas 
etapas de terminagao da cadeia requer irradiagao contmua. Etapas de terminagao da cadeia 
plausfveis sao as seguintes: 

Terminagao da Cadeia: consumo de radicais (por exemplo, por acoplamento) 


H 


H 


4— W 

H — C-^K -Cl 

\ 


H — C:CI 


\ 

H 


H 


H H 



j-j Q:0 h (Etano como subproduto) 


H H 


ChCI 


Nosso mecanismo radicalar também explica como a reagao de metano com cloro produz 
mais produtos altamente halogenados, CH 2 CI 2 , CHCI 3 e CCI 4 (bem como HCI adicional). 
Conforme a reagao progride, clorometano (CH 3 CI) acumula-se na mistura e seus atomos 
de hidrogênio também sao suscetiveis a abstragao por cloro. Logo radicais clorometila sao 
produzidos que levam ao diclorometano (CH 2 CI 2 ). 

Reagöes Secundarias: formagao de compostos multialogenados 


Etapa 2 



* H ‘Cl + -C — H 


Cl 

\ 


/ 

H 


Cl 


Etapa 3 H— C^J-^CI \C\ 
H 


H 

(Diclorometano) 


H — C-CI 4 - Cl- 
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A seguir, a etapa 2 é repetida, a etapa 3 é repetida, e assim por diante. Cada repeticao 
da etapa 2 produz uma molécula de HCI e cada repeticao da etapa 3 produz uma molécula 
de CH 2 CI 2 . 


Problema Resolvido 10.3 


Quando metano é dorado, sao encontrados tracos de cloroetano entre os produtos. Como ele é formado? Quao signi- 
ficante é a sua formado? 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA Uma pequena quantidade de etano é formada pela combina 9 ao de dois radicais metila: 

2 CH 3 . »CH 3 : CH 3 

O subproduto etano formado pelo acoplamento entao reage com cloro em uma rea 9 §o de halogena 9 ao radicalar (veja 
a Se 9 ao 10.6) para formar cloroetano. 

A significancia desta observa 9 ao é que ela é evidência para a proposta de que na rea9ao de clora9ao de metano 
ocorre, em uma das etapas de termina 9 ao da cadeia, a combina 9 ao de dois radicais metila. 


Sugira um método para separar c isolar CH 3 CI, CH 2 CI 2 , CHCI 3 e CCI 4 que podem ser for- Problema de Revisao 10.3 
mados como uma mistura quando o metano é dorado. (Você pode consultar um hcindbook.) 

Que método analftico poderia ser usado para separar esta mistura e dar informa9ao estrutu- 
ral de cada um dos componentes? 


Como difeririam os picos de ion molecular nos respectivos espectros de massa do CH 3 CI, Problema de Revisao 10.4 
CH 2 CI 2 , CHCI 3 e CCI 4 com base no numero de cloros (lembre-se de que o cloro tem dois 
isótopos 35 CI e 37 CI encontrados em uma razao 3:1)? 

Se o objetivo fosse sintetizar CCI 4 com rendimento maximo, isto seria conseguido pelo uso Problema de Revisao 10.5 
de um grande excesso de cloro. Explique. 


10.5 Cloragao de Metano: Variagöes de Energia 

“ïmos na Se9ao 10. 2A que podemos calcular o calor total de rea 9 ao a partir das energias 
de dissociaqao de liga 9 ao. Também podemos calcular o calor de rea 9 ao para cada etapa 
individual de rea 9 ao de um mecanismo: 

Iniciagao da Cadeia 


Etapa 1 Cl— Cl » 2 Cl- A H° = +243 kJ mol -1 


(DH° = 243) 



Propagacao da Cadeia 

Etapa2CH 3 — H + Cl- — 

-» CH 3 - + H— Cl 

A H° = +8 kJ mol -1 

(DH° = 440) 

(DH° = 432) 


Etapa 3 CH 3 - + Cl— Cl — 

-+ CH 3 — Cl + Cl- 

A H° = -109 kJ mol 


(DH° = 243) (DH° = 352) 
Terminacao da Cadeia 


co 

X 

O 

+ 

Cl- - 

0 

1 

co 

X 

0 

1 

A H° = -352 kJ mor 1 




(DH° = 352) 


ch 3 - 

+ 

•ch 3 - 

CO 

X 

0 

1 

co 

X 

O 

t 

A H° = -378 kJ mol -1 




(DH° = 378) 


Cl- 

+ 

Cl- - 

— ► Cl— Cl 

A H° = -243 kJ mol -1 


(DH° = 243) 

Na etapa de inicia9ao da cadeia apenas uma liga 9 ao é quebrada — a liga 9 ao entre dois 
-lomos de cloro — e nenhuma liga 9 ao é formada. O calor de reacao para esta etapa é sim- 
riesmente a energia de dissocia9ao de liga 9 ao para uma molécula de cloro e essa etapa é 
adamente endotérmica. 
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Problema de Revisao 10.6 


/ 

Dicci Util 

Calculo do A H° global para uma 
rea<;ao em cadeia. 


Problema de Revisao 10.7 


Figura 10.2 Graus de liberdade 
translacional, rotacional e 
vibradonal para uma molécula 
diatömica simples. 


Nas etapas de termina^ao da cadeia liga^öes sao formadas, mas nenhuma ligagao é 
quebrada. Como resultado, todas as etapas de terminacao da cadeia sao altamente exotér- 
micas. 

Cada uma das etapas de propaga^ao da cadeia, por outro lado, necessitam da quebra de 
uma ligaqao e da forma^ao de outra. O valor de A H° para cada uma destas etapas é a dife- 
renya entre a energia dc dissocia^ao da liga^ao que é quebrada e a energia de dissociagao da 
ligacao que é formada. A primeira etapa da propagagao da cadeia é ligeiramente endotér- 
mica (A H° - +8 kJ mol -1 ), mas a segunda é exotérmica envolvendo uma grande quantidade 
de calor (A H° = -109 kJ mol' 1 ). 

Assumindo que o mesmo mecanismo se aplica, calcule A H° para as etapas de iniciagao da 
cadeia, propaga^ao da cadeia e terminagao da cadeia envolvida na fluoragao do metano. 

A adigao das etapas de propagagao da cadeia, cancelando as espécies que aparecem em 
ambos os lados das setas, permite obter a equa 9 ao global para a cloracao do metano: 

Gk + CH 3 — H > CBr + H— Cl A H° = +8 kJ moP 1 

CHs- + Cl— Cl * CH 3 — Cl + Gk AH° = -109 kJ mol -1 

CH 3 — H + Cl— Cl > CH 3 — Cl + H— Cl A H° = -101 kJ mol -1 

e a adicao dos valores de A H° das etapas individuais de propagagao da cadeia fornece o 
valor total de A H° para a rea 9 ao. 

Mostre como você pode usar as etapas de propagagao da cadeia (veja o Problema de Revi- 
sao 10.6) para calcular o valor total de A H° para a fluora^ao do metano. 


10.5A A Variagao Total de Energia Livre 

Para muitas rea 9 öes a varia 9 ao da entropia é tao pequena que o termo T A S° na expressao 

AG° = A H° - TA S° 

é quase zero, e AG° é aproximad amente igual a A H°. Isso acontece quando a rea 9 ao é uma 
rea 9 ao na qual a ordem relativa dos reagentes e produtos é aproximadamente a mesma. 
Recorde-se (Se 9 ao 3.10) de que a entropia mede a desordem ou a aleatoriedade relativa 
de um sistema. Para um sistema quimico, a desordem relativa das moléculas pode estar 
relacionada ao numero de graus de liberdade disponiveis para as moléculas e seus atomos 
constituintes. Os graus de liberdade estao associados com a maneira como o movimento ou 
as variacöes nas posicoes relativas podem ocorrer. As moléculas têm trés classes de graus 
de liberdade: graus de liberdade translacionais, associados com os movimentos da molécu- 
la como um todo no espa 90 , graus de liberdade rotacionais, associados com os movimentos 
de rota 9 ao da molécula, e graus de liberdade vibracionais, associados com os movimentos 
de estiramento e de deforma 9 ao angular dos atomos em torno das liga 9 Öes que os unem 
(Fig. 10.2). Se os atomos dos produtos de uma rea 9 ao têm mais graus de liberdade disponi- 
veis do que eles têm nos reagentes, a varia 9 ao de entropia (AS 0 ) da rea 9 ao sera positiva. Se, 
por outro lado, os atomos dos produtos têm mais restr^öes (têm menos graus de liberdade) 
do que os reagentes, o A S° sera negativo. 



Reacöes Radicalares 


Considere a reagao do metano coin o cloro: 

CH 4 4- Cl 2 > CH 3 CI + HCI 

Nesse caso, sao formados 2 mol de produtos a partir do mesmo numero de mols de rea- 
gentes. Assim, o numero de graus de liberdade translacionais disponfveis para produtos e 
reagentcs é o mesmo. Além disso, o CH 3 C1 é uma molécula tetraédriea como o CH 4 , e o 
HC! é uma molécula diatömica como o Cl 2 . Isso significa que o numero de graus de liber- 
dade vibracionais e translacionais disponfveis para produtos e reagentes também deve ser 
aproximadamente o mesmo. A variagao de entropia real para essa reagao é bem pequena, 
A 5° = +2,8 J Kr 1 mol -1 . Consequentemente, a temperatura ambiente (298 K) o termo T 
A S° é igual a 0,8 kJ mol -11 e, portanto, a variagao de entalpia para a reagao e a variagao de 
energia livre sao quase iguais: AH° = -101 kJ mok 1 e A G° = -102 kJ mok 1 . 

Em situagöes como essa, é normalmente conveniente fazer previsöes sobre se a reagao 
prosseguira até se completar com base em A H° em vez de em AG°, uma vez que os valores 
de A H° sao facil mente obtidos a partir das energias de dissociagao de ligagao. 


10.5B Energias de Ativagao 

Para muitas reagöes que iremos estudar, nas quais as variacöes de entropia sao pequenas, 
também devemos basear nossas previsöes das velocidades de reagao simplesmente nas ener- 
gias de ativagao, £ it|v , em vez de basea-las nas energias livres de ativagao, A Gr. Sem entrar 
muito em detalhes, basta dizer que essas duas grandczas estao estritamente relacionadas e que 

ambas medem a diferenga de energia entre os reagentes e o estado de transigao. 

• Uma energia de ativagao baixa significa que uma reagao ocorrera rapidamente; uma 
energia de ativagao alta significa que a reagao ocorrera lentamente. 

Tendo visto anteriormente nesta segao como calcular A H° para cada etapa na cloragao 
do metano, vamos considerar a energia de ativagao para cada etapa. Esses valores sao os 
>eguintes: 

Iniciagao da Cadeia 

Etapa 1 Cl 2 * 2 Cl* £ atjv = +243 kJ mol -1 

Propagagao da Cadeia 

Etapa 2 Cl* + CH 4 » HCI + CH 3 * E ativ = +16 kJ mol -1 

Etapa 3 CH 3 * + Cl 2 _> CH 3 CI + Cl* £ativ~ ^8 kJ mol 1 

Como se sabe quai sera a energia livre de ativagao para uma reagao? Podenamos, por 
exemplo, ter previsto a partir das energias de dissociagao de ligagao que a energia de ati- 

agao para a reagao Cl* + CH 4 » HCI + CH 3 * seria exatamentc 1 6 kJ mol 1 ? A resposta é 

do. A energia de ativagao tem que ser determinada a partir de outros dados experimentais. 
Ela nao pode ser medida diretamente — ela é calculada. Entretanto, foram estabelecidos 
-eterminados principios que nos possibilitam chegar as energias de ativagao estimadas: 

1. Qualquer reagao na qual ligacöes sao quebradas tera uma energia de ativagao 
maior do que zero. Isso sera verdade mesmo se uma ligagao mais forte é for- 
mada e a reagao é exotérmica. A razao: a formagao e a quebra da ligagao nao 
ocorrem simultaneamente no estado de transigao. A formagao da ligagao oeorre 
depois e a sua energia nao esta totalmente disponivel para a quebra da ligagao. 

2. As energias de ativagao das reacöes endoténnicas que envolvem tanto a formagao 
quanto a quebra da ligagao serdo maiores do que o calor da reagao, A H°. Dois 
exemplos ilustram esse princfpio, a saber, a primeira etapa de propagagao da cadeia 
na cloragao do metano e a etapa correspondente na bromagao do metano: 


Cl- 

+ CH 3 — H - 
(DH° = 440) 

— > H— Cl + 

(DH° = 432) 

ch 3 - 

A H° = +8 kJ mor 1 
£ativ = +16 kJ mol -1 

Br- 

+ CH 3 — H - 

(DH° = 440) 

— > H — Br + 

(DH° = 366) 

ch 3 - 

A H° = +74 kJ mor 1 
E a tiv = +78 kJ mor 1 


Energia potencial 
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Em ambas as reacöes, a energia liberada na forma^ao da ligacao é menor do que a 
energia necessaria para a quebra da ligagao; ambas sao, portanto, endotérmicas. Po- 
demos ver facilmente por que a energia de ativa^ao para cada rea^ao é maior do que 
o calor de reagao olhando os diagramas de energia potencial na Fig. 10.3. Em cada 
caso, o caminho dos reagentes para os produtos é a partir de um platö de energia mais 
baixo para um mais alto. Em cada caso, a colina de energia mediadora é ainda mais 
alta e, uma vez que a energia de ativagao é a distancia vertical (energia) entre o plato 
dos reagentes e o topo dessa colina, a energia de ativa^ao supera o calor de rea 9 ao. 


Estado de transigao 

Cl— H 

i "" CH 3' 5 ' E atlv =+16kJ mor 1 


H — Cl + CH 3 * 

ci- + ch 4 y 

A H° = +8 kJ mol" 1 


Reagentes 


Produtos 


Coordenada de reagao 

(a) 



Figura 10.3 Diagramas de energia potencial para (a) a reagao de um atomo de cloro com metano e 
(b) a rea^ao de um atomo de bromo com metano. 


3. A energia de ativa^ao de uma rea£ao em fase gasosa, onde as ligagöes sao que- 
bradas homoliticamente, mas nao sao formadas, é igual a A H°* Um exemplo 
desse tipo de rea^ao é a etapa iniciadora da rea^ao na clora 9 ao do metano — a disso- 
cia 9 ao das moléculas de cloro em atomos de cloro: 

Cl— Cl » 2CI- AH° = +243 kJ mol -1 

(DH° = 243) E ativ = +243 kJ mol -1 


O diagrama de energia potencial para essa rea9ao é mostrado na Fig. 10.4. 


Figura 10.4 Diagrama de energia potencial 
para a dissocia^ao de uma molécula de cloro 
em atomos de cloro. 



Coordenada de reagao 


4. A energia de ativa 9 ao para uma rea 9 ao em fase gasosa, na qual pequenos radi- 
cais se combinam para formar moléculas geralmente é zero. Nas rea 9 öes desse 
tipo, o problema da forma 9 ao e quebra nao simultanea da liga 9 ao nao existe; ocorre 


*Esta regra se aplica somente a reacöes radicalares que ocorrem em fase gasosa. Ela nao se aplica a rea^es que 
ocorrem em soli^ao, especialmente se ïons estiverem envolvidos porque as energias de solvata^ao também sao 
importantes. 


Reacöes Radicafares 
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apenas um processo: a formagao da ligasao. Todas as etapas de tennina^ao da cadeia 
de reagao na clora 9 ao do metano se situam nessa categoria. Um exemplo é a combi- 
nagao de dois radicais metila para formar uma molécula de etano: 


2 CH 3 . > CH 3 — CH 3 

(DH° = 378) 


A H° = -378 kJ mol " 1 

^ativ~ 0 


A Fig. 10.5 ilustra as varia^es de energia potencial que ocorrem nessa reacao. 



<o 

‘o 

c 

Q> 

o 

Q. 


Figura 10.5 Diagrama de 
energia potencial para a 
combinac;ao de dois radicais 
metila para formar uma molécula 
de etano. 


CH 3 — CH ; 


'3 


Coordenada de reacao 


Quando o pentano é aquecido a uma temperatura muito alta, ocorrem reagöes radicalares 
cjue produzem (dentre outros produtos) metano, etano, propano e butano. Esse tipo de 
ransformagao é chamado de craqueamento térmieo. Dentre as reagöes que ocorrem estao 
-s seguintes: 



CH 3 - + 
CH 3 CH 2 - + 



ch 3 . + ch 3 - 
ch 3 - + 


ch 3 ch 3 




5 CH 3 • + CH 3 CH 2 - 

ch 3 ch 2 * + ch 3 ch 2 - — * 

a > Para quais dessas reacöes você esperaria que a E a|jv fosse igual a zero? 
b> Para quais seria maior do que zero? 
c t Para quais seria igual a A H°1 

Considere as etapas propagadoras da cadeia mostradas aqui para a fluoragao de meta- Probiema de Revisao 10.9 
no e os dados associados. Esboce um diagrama de energia potencial para cada ctapa. 

Assinale as diferen 9 as de energia quantitativamente e desenhe as estruturas dos esta- 
dos de transi 9 ao. 


CH 4 + F- * CH 3 - + HF £ at j V = +5,0 kJ mol 1 

A H°= -130 kJ mol -1 


CH 3 - + F 2 *■ CH 3 — F + F- E ativ = +1,0 kJ mol -1 

A H° = -302 kJ mor 1 


b 1 Considere as etapas de iniciagao e terminagao da cadeia mostradas aqui para a fluora- 
gao do metano. Esboce os diagramas de energia potencial para essas reacöes e assinale 
as diferengas de energia nele, da mesma maneira como especificado na parte (a). 


F 2 

CH 3 - + F- 


E a ti v = + 1 59 kJ mol 1 
A H° = -461 kJ mol -1 


2F- 

CH 3 -F 
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(c) Esboce um diagrama de energia potencial para a reacao vista a seguir. Observe que ela 
é o inverso da reacao na parte (a). 

CH 3 - + H — F > CH 4 + F- 

10.SC A Reagao do Metano com Outros Halogênios 

A reatividade de uma substancia frente a outra é medida pela velocidade com que as duas 
substancias reagem. Diz-se que um reagentc que reage muito rapidamente com uma substan- 
cia em particular é altamente reativo frente aquela substancia. Um que reage lentamente ou 
nao reage nada sob as mesmas condiqöes experimentais (por excmplo, concentrapao, pressao 
e temperatura) é dito ter uma baixa reatividade ou ser nao reativo. As rea^Öes dos halogênios 
(fluor, cloro, bromo e iodo) com o metano mostram uma grande extensao de reatividades 
rclativas. O fluor é o mais reativo — tao reativo, na realidade, que sem precau^Öes especiais 
as misturas de fluor e metano explodem. O cloro é o próximo mais reativo. Entrctanto, a clo- 
ra9ao do metano é facilmente monitorada pelo criterioso controle do aquecimento ou da luz. 
O bromo é muito menos reativo frente ao metano do que o cloro, e o iodo é tao pouco reativo 
que para todos os propósitos praticos podemos dizer que nao ocorre rea9ao. 

Se os mecanismos para a fluora9ao, bromaqao c iodaqao do metano sao os mesmos que 
para a sua clora 9 ao, podemos explicar a grande varia9ao na reatividade dos halogênios 
através de um exame cuidadoso do A//° e da £ atjv para cada etapa. 

FLUORACAO 

A H° (kJ mol -1 ) 

Iniciagao da Cadeia 

F 2 >2 F- +159 

Propagagao da Cadeia 

F- + CH 4 * HF + CH 3 - - 1 30 

CH 3 - + F 2 > CH 3 F + F- -302 

Global A H° = -432 

A etapa iniciadora da cadeia nafluoracao é altamente endotérmica e, portanto, tem uma 
energia de ativaqao maior. 

Sc nao tivéssemos informa9Öcs adicionais, poderiamos tirar conclusöes apressadas com 
base apenas na energia de ativa9ao da etapa iniciadora da cadeia de que o fluor seria muito 
pouco reativo frente ao metano. (Se entao fössemos prosseguir na tentativa de realizar a rea9ao, 
o resultado desse descuido seria litcralmente um desastre.) Entretanto, sabemos que, em rela9ao 
as etapas propagadoras da cadeia, a etapa iniciadora da cadeia ocorre apenas raramente. Uma 
etapa iniciadora da cadeia é capaz de produzir milhares de rea 9 öes de fluora9ao. Como resulta- 
do, a alta energia de ativaqao para essa etapa nao é um impedimcnto para a rea9ao. 

As etapas propagadoras da cadeia, pelo contrario, nao podem suportar energias de ati- 
va9ao altas. Se isso ocorrer, os intermediarios altamente reativos serao consumidos pelas 
etapas de termina9ao da cadeia antes que as cadeias possam avan9ar o bastante. Ambas as 
etapas propagadoras da cadeia na fluora9ao têm energias de ativa9ao muito pequenas. Isso 
permite uma fra9ao relativamente grande de colisöes favoraveis em termos de energia mes- 
mo a temperatura ambiente. Além disso, o calor total de rea9ao, A//°, é muito grande. Isso 
significa que, a medida que a reaqao ocorre, uma grande quantidade de calor é liberada. 
Esse calor pode se acumular na mistura mais rapidamente do que ele se dissipa para as vi- 
zinhan9as, provocando um aumento na temperatura e, com ele, um aumento na frequência 
das etapas iniciadoras adicionais que gerariam cadeias adicionais. Esses dois fatores, a bai- 
xa energia de ativapao para as etapas propagadoras da cadeia c o alto calor de reaqao total, 
cxplicam a alta reatividade do fluor frente ao metano. (As rea9öes de fluora 9 ao podem ser 
controladas. Isso geralmente é realizado diluindo-se tanto o hidrocarboneto quanto o fluor 
com um gas inerte como o hélio antes de coloca-los juntos. A rea9ao é também realizada 
em um reator empacotado com projéteis de cobre. O cobre, através da absor9ao do calor 
produzido, modcra a rea9ao.) 


E ativ (kJ mor 1 ) 

+ 159 

+5,0 

Pequeno 


Reacoes Radicalares 


CLORAQAO 

AH° (kJ mol -1 ) E ativ (kJ mol -1 ) 

iniciagao da Cadeia 

Cl 2 >2 Cl- +243 +243 

A H° (kJ mol -1 ) ^ativ(kJ mol -1 ) 

Propagagao da Cadeia 

Cl* + CH 4 > HCI + CH 3 - +8 +16 

CH 3 - + Cl 2 > CH 3 Ci + Cl- -109 Pequeno 

Global AH° = —101 

A energia de ativagao mais alta na primeira etapa de propaga 9 ao da cadeia (a etapa de 
abstragao de hidrogênio) na clora 9 ao do metano (+16 kJ mol -1 ), comparada a energia de 
ativa 9 ao mais baixa (+5,0 kJ mol -1 ) na fluoraqao, explica parciaimente a reatividade mais 
baixa do cloro. A maior energia necessaria para quebrar a liga 9 ao cloro— cloro na etapa de 
iniciacao (243 kJ mol -1 para o CI 2 versus 159 kJ mokkpara o F 2 ) também tem algum efeito. 
Entretanto, o calor total de rea 9 ao muito maior na reaqao da fluora 9 ao provavelmente tem 
urn papel maior na explica 9 ao da maior reatividade do fluor. 

BROMAQAO 

A H° (kJ mol -1 ) E ativ (kJ mol -1 ) 

iniciagao da Cadeia 

Br 2 >2 Br- +193 +193 

Propagagao da Cadeia 

Br- + CH 4 * HBr + CH 3 - +74 +78 

CH 3 - + Br 2 > CH 3 Br + Br- -100 Pequeno 

Global AH° = -26 

Em contraste com a clora 9 ao, a etapa de abstra 9 ao do atomo de hidrogênio na broma- 
cao tem uma energia de ativaqao alta (£ atjv = 78 kJ mol -1 ). Isso significa que apenas uma 
fra9ao minüscula de todas as colisöes entre os atomos de bromo e as moléculas de metano 
sera eficiente em termos de energia mesmo a uma temperatura de 300°C. O bromo, como 
resultado, é muito menos reativo frente ao metano do que o cloro, mesmo que a rea 9 ao 
liquida seja ligeiramente exotérmica. 

IODAQAO 

A H° (kJ mol -1 ) E ativ (kJ mol -1 ) 

iniciagao da Cadeia 

l 2 ^ 2 I* +151 +151 

Propagagao da Cadeia 

I- + CH 4 » Hl + CH 3 - +142 +140 

CH 3 - + l 2 > CH 3 I + I- -89 Pequeno 

Global A H° = +53 

As grandezas termodinamicas para a iodayao do metano tornam claro que a etapa de 
inicia 9 ao da cadeia nao é a responsavel pela ordem de reatividades observadas: F 2 > Cl 2 > 
3r 2 > l 2 . A liga 9 ao iodo-iodo é até mais fraca do que a liga 9 ao flüor-flüor. Com base apenas 
nisso, alguém poderia fazer a previsao de que o iodo fosse o mais reativo dos halogênios. 
Isso claramente nao é o caso. Mais uma vez, é a etapa de abstra 9 ao do atomo de hidrogênio 
que se correlaciona com a ordem de reatividades experimentais determinadas experimen- 
talmente. A energia de ativagao dessa etapa na rea 9 ao do iodo (140 kJ mol -1 ) é tao grande 
que apenas duas colisöes dentre 10 12 têm energia suficiente para produzir rea 9 Öes a 300°C. 
Como resultado, a ioda 9 ao nao é uma rea 9 ao cxperimentalmente plausfvel. 

Antes que deixemos este tópico, um ponto adicional precisa ser levantado. Temos dado 
explica 9 öes das reatividades relativas dos halogênios frente ao metano com base apenas nas 
consideraqöes de energia. Isso tem sido possfvel apenas porque as reacoes sclo bastante si- 
milares e , assim , têm variagöes de entropia semelhantes. Tivessem sido as rea 9 Öes de tipos 
diferentes, essa analise nao seria apropriada e poderia ter fornecido explica 9 Öes incorretas. 
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10.6 Halogenagao de Alcanos Superiores 

Os alcanos superiores reagem com os halogênios através do mesmo tipo de mecanismo 
ein cadeia que acabamos de ver. O etano, por exemplo, reage com o cloro para produzir o 
cloroetano (cloreto de etila). O mecanismo é como se segue: 



Iniciagao da Cadeia 

Etapa 1 


Halogenagao Radicalar do Etano 

C| 2 J^2CI- 

z OU 

calor 


Propagagao da Cadeia 

Etapa 2 

Etapa 3 

Terminagao da Cadeia 


nr\ 

CH 3 CH 2 :H + ci - 

CH,CH 2 - + ChCI 

3 “ p/ 


CH 3 CH 2 - + H.-CI 


CH 3 CH 2 :CI + Cl 


Propagagao de cadeia continua com as etapas 2, 3, 2, 3, e assim por diante. 


CHgCH/^Aci - 

CH 3 CH 2 :CI 

ch 3 ch 2 - a/ F-ch 2 ch 3 - 

CH 3 CH 2 :CH 2 CH. 

ci ci 

ChCI 


Problema de Revisao 70.70 (a) Considere a etapa de abstragao de hidrogênio na cloraqao do etano. 

CH 3 — CH 3 + Cl- * CH 3 — CH 2 - + HCI E at j V = 4,2 kJ mor 1 

Calcule A H° para essa etapa usando os dados da Tabela 10.1 e desenhe urn diagrama 
de energia potencial com todos os valores assinalados, similar ao mostrado na Fig. 
10.3a. 

(b) Quando uma mistura equimolar de metano e etano é clorada, a reagao produz muito 
mais cloroetano do que clorometano em uma razao de 400: 1 . 

Cl 

CH 3 — CH 3 + CH, — CH 3 — CH 2 CI + CH 3 CI + 2 HCI 

400 : 1 

Explique a proporgao observada cntre os produtos. 

Problema de Revisao 10.11 Quando o etano sofre cloragao, o 1 ,1-dicloroetano e o 1 ,2-dicloroetano, bem como etanos 

mais altamente clorados, sao formados na mistura (veja a Segao 10.3A). Escreva os meca- 
nismos em cadeia que explicam a formaqao do 1,1-dicloroetano e do 1 ,2-dicloroetano. 

A cloracao da maioria dos alcanos cujas moléculas contêm mais de dois atomos de car- 
bono fornece uma mistura de produtos monocloro isoméricos (bem como compostos mais 
altamente clorados). Seguem-se varios exemplos. As porcentagens fornecidas sao baseadas 
na quantidade total de produtos monoclorados formados em cada reacao. 




Reagoes Radicalares 
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2-Metïlpropano 1 -Cloro-2-metilpropano 2-Cloro-2-metilpropano 

(63%) (37%) 



2-Cloro-3-metilbutano 2-Cloro-3-metilbutano 

(33%) (15%) 


As propor^öes entre os produtos que obtemos a partir das rea 9 Öes de cloragao de alcanos 
superiores nao sao idênticas ao que esperarïamos se todos os atomos de hidrogênio do alca- 
30 fossem igualmente reativos. Descobrimos que existe uma correla 9 ao entre a reatividade 
ie diferentes atomos de hidrogênio e o tipo de atomo de hidrogênio (l ö , 2 fi ou 3 Ü ) sendo 
substitufdo. Os atomos de hidrogênio terciarios de um alcano sao os mais reativos, os ato- 
mos de hidrogênio secundarios sao os próximos mais reativos, e os atomos de hidrogênio 
primarios sao os menos reativos (veja o Problema de Revisao 10.12). 


a) Quais as porcentagens de 1-cloropropano e 2-cloropropano você esperaria da clora 9 ao Problema de Revisao 10.12 
do propano se os atomos de hidrogênio primarios e secundarios fossem igualmente 
reativos? 


Cl 



i ) Quais as porcentagens de l-cloro-2-mctilpropano e 2-cloro-2-metilpropano você espe- 
raria da clora 9 ao do 2-metilpropano se os atomos de hidrogênio primarios e terciarios 
tivessem a mesma reatividade? 



Cl 


c > Compare essas respostas calculadas com os resultados realmente obtidos (em a e b) 
e justifique a afirma 9 ao de que a ordem de reatividade dos atomos de hidrogênio é 
terciario > secundario > primario. 
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Podemos explicar as reatividades relativas dos atomos de hidrogênio primarios, se- 
cundarios e terciarios em uma reaqao de cloracao com base nas energias de dissociaqao 
homolitica de ligaqao que vimos anteriormente (Tabela 10.1). Dos trés tipos, a quebra de 
uma ligaqao C — H terciario requer a menor energia, e a quebra da ligaqao C — H primario 
requer a maior energia. Uma vez que a etapa na qual a ligacao C — H é quebrada (isto é, 
a etapa de abstracao do atomo de hidrogênio) determina a localizacao ou a orientaqao da 
cloraqao, esperamos que a £ (iv para a abstraqao de um atomo de hidrogênio primario seja 
a maior. Assim, os atomos de hidrogênio terciario devem ser os mais reativos, os atomos 
de hidrogênio secundario devem ser os próximos mais reativos, e os atomos de hidrogênio 
primario devem ser os menos reativos. 

Entretanto, as diferenqas nas velocidades com que os atomos de hidrogênio primarios, 
secundarios ou terciarios sao substitmdos pelo cloro nao sao grandes. O cloro, como re- 
sultado, nao discrimina dentre os diferentes tipos de atomos de hidrogênio, de modo que a 
cloraqao de alcanos mais altos é um método de smtese de laboratório geralmente ütil. (As 
cloraqöes de alcanos sao üteis em alguns processos industriais, especialmente em situaqöes 
onde as misturas de cloretos de alquila podem ser utilizadas.) 


Problema Resolvido 10.4 


Um alcano com a fórmula C 5 H 12 sofre cloragao para dar apenas um produto com fórmula C^H^CI. Qual a estrutura 
desse alcano? 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Os atomos de hidrogênio do alcano têm todos que ser equivalentes, de 
modo que a substitui§ao de qualquer um deles levara ao mesmo produto. O ünico alcano contendo 
cinco atomos de carbono para a qual isso é verdadeiro é o neopentano. 


H 3 C — C — CH 3 

I 

ch 3 


Problema de Revisao 10.13 As reaqöes de cloraqao de determinados alcanos podem ser utilizadas para preparaqöes no 

laboratório. Os exemplos sao as preparaqöes do clorociclopropano a partir do ciclopropano 
e do clorociclobutano a partir do ciclobutano. 


Cl 



□ 


(excesso) 

Qual a caractenstica estrutural dessas molécuias que torna isso possi vel? 

Problema de Revisao 10.14 Cada um dos seguintes alcanos reage com o cloro para fornecer um ünico produto mono- 

clorado de substituiqao. Com base nesta informaqao, deduza a estrutura de cada alcano. 

(a) C 5 H 10 (b) CqH-jq 


Pica Util 


10.6A Seletividade do Bromo 

• O bromo é menos reativo frente aos alcanos do que o cloro, mas o bromo é mais 
seletivo no sitio de ataque quando ele reage. 


Bromagao é seletiva. 
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O bromo mostra uma capacidade muito maior em discriminar dentre os diferentes tipos 
de atomos de hidrogênio. A reaqao do 2-metilpropano com o bromo, por exemplo, fornece 
quase exclusivamente a substituiqao do atomo de hidrogênio terciario: 



hv, 127°C 




Br 


Br 

(>99%) 


(traqo) 


Um resultado muito diferente é obtido quando o 2-metilpropano reage com o cloro: 



hv, 25°C 



+ 



C\ 


C] 

(37%) 


(63%) 


O fluor, sendo muito mais reativo do que o cloro, é ainda muito menos seletivo do que o 
cloro . Uma vez que a energia de ativaqao para a abstraqao de qualquer tipo de hidrogênio 
por um atomo de fluor é baixa, existe muito pouca diferenqa na velocidade com que um 
hidrogênio primario, secundario ou terciario reage com fluor. As reaqöes de alcanos com 
o fluor fornecem (aproximadamente) a distribuiqao de produtos que esperanamos se todos 
os hidrogênios do alcano fossem igualmente reativos. 




Explique por que a temperatura é uma importante variavel a se considerar quando utilizamos a distribuiqao de isome- 
ros para avaliar as reatividades dos hidrogênios de um alcano frente a cloraqao radicalar? 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA Em temperaturas mais baixas, a distribuiqao.de isómeros reflete de maneira exata as 
reatividades inerentes dos hidrogênios dos alcanos. Conforme a temperatura sobe, mais atomos de cloro têm energia 
suficiente para superar a maior energia de ativaqao que acompanha a abstraqao de hidrogênio nos carbonos menos 
substituidos. Se a temperatura é suficientemente alta, os hidrogênios sao substituidos por cloro em uma base puramente 
estatfstica. 



10.7 A Geometria dos Radicais Alquila 


Evidência experimental indica que a estrutura geométrica da maioria dos radicais alquila é 
trigonal plana no carbono contendo o elétron desemparelhado. Essa estrutura pode ser aco- 
modada por um carbono central hibridizado sp 2 . Em um radical alquila, o orbital p contém 
o elétron desemparelhado (Fig. 10.6). 





Figura 10.6 (a) Desenho de um radical 
metila mostrando o atomo de carbono 
com hibridiza^ao sp 2 ao centro, o elétron 
desemparelhado no orbital p semipreenchido, 
e os trés. pares de elétron envolvidos na 
ligacao covalente. O elétron desemparelhado 
pode ser mostrado em qualquer um dos 
lóbulos. (b) Estrutura calculada para o radical 
metila mostrando o orbital molecular ocupado 
de energia mais alta, onde se localiza o 
elétron desemparelhado, em vermelho e azul. 
A regiao de densidade eletrönica ligante 
em torno dos carbonos e hidrogênios esta 
ilustrada em cinza. 


(a) 


( 6 ) 
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10.8 As Reagöes que Geram Centros de Quiralidade Tetraédricos 


• Quando as moléculas aquirais reagem para produzir um composto com um ünico 
centro de quiralidade tetraédrico, o produto sera obtido como uma forma racêmica. 

Isso sempre sera verdadeiro na ausência de qualquer influência quiral na reagao, tais como 
uma enzima ou o uso de um solvente quiral. 

Vamos examinar uma reagao que ilustra esse principio, a cloragao radicalar do pentano: 


Cl 




Cl 




(aquiral) 


Cl 

3-Cloropentano 

(aquiral) 


(±)-2-Cloropentano 
(uma forma racêmica) 


1-Cloropentano 

(aquiral) 


Pentano 

(aquiral) 


A rea 9 ao levara aos produtos mostrados aqui, bem como aos produtos mais altamente 
clorados. (Podemos utilizar um excesso de pentano para minimizar as clora^öes müiti- 
plas.) Nem o 1 -cloropentano nem o 3-cloropentano contêm um centro de quiralidade, mas 
o 2-cloropentano contém, e ele é obtido como uma forma racêmica . Se examinarmos o 
mecanismo veremos por quê. 




A Estereoqufmica da Cloragao no C2 do Pentano 



ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 




c — Cl + Cl- 


Cl- + Cl — c 


( b ) H^y 


ch 2 ch 2 ch 3 

(/?)-2-Cloropentano 

(50%) 


Radical 
trigonal plano 
(aquiral) 


(5)-2-Cloropentano 

(50%) 




Enantiömeros 


A abstragao de um atomo de hidrogênio de C2 produz um radical trigonal plano que 
é aquiral. Este radical reage entao com cloro em qualquer uma das faces [pelo caminho 
(a) ou caminho (b)]. Devido ao radical ser aquiral, a probabilidade de a rea 9 §o ocorrer 
em qualquer uma das faces é a mesma; portanto, os dois enantiömeros sao produzidos 
em quantidades iguais, resultando em uma forma racêmica do 2-cloropentano. 


Reagöes Radicalares 
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10.8A Gera^ao de um Segundo Centro de Quiralidade em 
uma Halogenagao Radicalar 

Vamos examinar agora o que acontece quando uma molécula quiral (contendo um centro 
de quiralidade) reage de tal forma que leva a um produto com um segundo centro de qui- 
ralidade. Como um exemplo considere o que acontece quando o (S)-2-cloropentano sofre 
clora^ao no C3 (outros produtos sao formados, obviamente, por cloracao em outros atomos 
de carbono). Os resultados da cloracao no C3 sao mostrados em “A Estereoqmmica da 
Cloracao no C3 do (5 , )-2-Cloropentano”. 

Os produtos das rea£öes sao o (2S,3S)-2,3-diclorüpentano e o (25,3^)-2,3-dicloropen- 
tano. Esses dois compostos sao diasteroisömeros. (Eles sao estereoisömeros, mas nao sao 
imagens especulares um do outro.) Os dois diasteroisömeros nao sao produzidos em quan- 
tidades iguais. Uma vez que o próprio radical intermediario é quiral, as reasöes nas duas 
faces nao sao igualmente provaveis. O radical reage com o cloro em uma extensao maior 
em uma face do que na outra (apesar de nao podermos prever facilmente qual delas). Isto é, 
a presenca de um centro de quiralidade no radical (no C2) influencia a reagao que introduz 
o novo centro de quiralidade (no C3). 

Ambos os diasteroisömeros do 2,3-dicloropentano sao quirais e, consequentemente, 
cada um deles exibe atividade ótica. Além disso, uma vez que os dois compostos sao dias- 
teroisömeros, eles tem diferentes propriedades fisicas (por exemplo, diferentes pontos de 
fusao e pontos de ebuligao) e sao separaveis por meios convencionais (por cromatograüa 
gasosa ou por destilagao fracionada cuidadosa). 



UM MECANISMO PARA A REA£AO 


A Estereoqufmica da Cloragao no C3 do (S)-2-Cloropentano 




ch 3 


ch 2 

I 

ch 2 

I 

ch 3 

(S)-2-Cloropentano 

Cl- 


Cl- 


ch 3 

H v f Cl 
C 


C 

Cl^ i ^ H 
CHo 


CHo 



ch 3 

H V ' X CI 

c 


c 

^Cl 

CH 2 

ch 3 


(2S f 3S)-2,3-Dicloropentano 

(quiral) 


Radical trigonal 
plano 
(quiral) 


(2$,3fl)-2 T 3-Dicloropentano 

(quiral) 


Diasteroisömeros 


Cl- 


Abstra^ao de um atomo de hidrogênïo de C3 do (S)-2-cloropentano produz um radical que é quiral (ele contém um centro 
de quiralidade em C2). Este radical quiral pode entao reagir com cloro em uma face para produzir o ( 2S , 3S)-2,3-dicloropentano 
e com a outra face para gerar o (2S, 3/?)-2,3-dicloropentano. Estes dois compostos sao diasteroisömeros e eles nao sao 
produzidos em quantidades iguais. Cada produto é quiral e cada um sozinho devera ser oticamente ativo. 
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Considere a cloraqao do (S)-2-cloropentano em C4. (a) Escreva fórmulas estruturais para 
os produtos, mostrando tridimensionalmente todos os centros de quiralidade. Dê a cada um 
sua designaqao apropriada (R,S). (b) Qual a relagao estereoisomérica entre esses produtos? 
(c) Ambos os produtos sao quirais? (d) Eles sao ambos oticamente ativos? (e) Esses pro- 
dutos poderiam ser separados por meios convencionais? (f) Quais outros dicloropentanos se- 
riam obtidos pela cloraqao do (S)-2-cloropentano? (g) Quais desses sao oticamente ativos? 



Considere a bromaqao do butano utilizando bromo suficiente para provocar a dibromaqao. Após a rea^ao terminar, 
você isola todos os isómeros dibromo por cromatografia gasosa ou por destilaqao fracionada. Quantas fraqöes você 
obteria e que compostos as fraqöes individuais conteriam? Qual, se existir alguma, das fra^öes mostraria atividade 
ótica? 

ESTRATÉGIA E RESPOSTA A construgao de modelos moleculares ira ajudar a resolver esse problema. Primeiro, deci- 
da quantos isómeros constitucionais sao possiveis pela substituiqao de dois hidrogênios do butano por dois atomos de 
bromo. Existem seis: 1 ,1-dibromobutano, 1 ,2-dibromobutano, 2,2-dibromobutano, 2,3-dibromobutano, 1,3-dibromo- 
butano e 1 ,4-dibromobutano. Entao iembre-se de que isómeros constitucionais têm diferentes propriedades fisicas (isto 
é, pontos de ebuliqao e tempos de reten 9 ao em cromatografia a gas diferentes), de modo que deve haver no rmnimo 
seis fraqöes. Na verdade existem sete. Veja as fraqöes (a)-(g) a seguir. Vemos logo por que existem sete fraqöes se 
examinarmos cada isömero constitucional procurando por centros de quiralidade e estereoisómeros. Isómeros (a), (c) 
e (g) nao têm centros de quiralidade e sao, portanto, aquirais e oticamente inativos. 1 ,2-Dibromobutano na fraqao (b) 
e 1 ,4-dibromobutano na fragao (f) têm, cada um deles, um centro de quiralidade e como nao existe influência quiral 
na reaqao, eles serao formados como uma mistura 50:50 de enantiómeros (um racemato). Um racemato nao pode ser 
separado por destilaqao ou por cromatografia a gas convencional; portanto, as fra^öes (b) e (f) nao serao oticamente 
ativas. O 2,3-dibromobutano tem dois centros de quiralidade e sera formado como um racemato [fraqao (d)| e como 
um composto meso, fraqao (e). Ambas as fraqöes serao oticamente inativas. O composto meso é um diasteroisómero 
dos entantiómeros na fracao (d) (e tem propriedades fisicas diferentes das deles); dessa forma, ele é separado destes 
por destilaqao ou cromatografia a gas. 


Br 



+ 





Br 


luz 


Br 


Aquiral 

(a) 


v 

Enantiómeros 

(b) 


Aquiral 

(c) 



Enantiómeros 

(d) 


v 


Aquiral 

(um composto meso) 

(e) 


v 

Enantiómeros 

(0 



Aquiral 

(g) 
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Considere a monocloragao do 2-metilbutano. Problema de Revisao 10.16 



Cl 


(a) Assumindo que a mistura de produtos tenha sido sujeita a destilagao fracionada, que 
frames, se existe alguma, mostraria atividade ótica? (b) Poderia alguma dessas frames 
ser resolvida, teoricamente, nos enantiömeros? (c) Poderia cada fracao da destilagao ser 
identiftcada com base na espectroscopia de RMN de 1 H? Que caracterfsticas especificas em 
um espectro de RMN de 'H de cada fracao indicariam a identidade do(s) componente(s) 
naquelas fragöes? 


10.9 A Adigao Radicalar aos Alquenos: A Adigao Anti-Markovnikov 

do Brometo de Hidrogênio 


Antes de 1933, a orientagao da adigao do brometo de hidrogênio aos alquenos era objeto de 
muita confusao. Algumas vezes a adigao ocorria de acordo com a regra de Markovnikov; 
outras vezes, ocorria exatamente de maneira oposta. Muitos casos foram relatados onde, 
sob condigöes experimentais que pareciam serem as mesmas, as adigöes de Markovnikov 
eram obtidas em um laboratório e as adigöes anti-Markovnikov em outros. Algumas vezes 
até mesmo os mesmos quimicos obtinham resultados diferentes utilizando as mesmas con- 
digöes, mas em ocasiöes diferentes. 

O mistério foi resolvido em 1933 pela pesquisa de M. S. Kharasch e F. R. Ma^o (da Uni- 
versidade de Chicago). Acabou se confirmando que os peróxidos presentes nos alquenos 
eram os elementos responsaveis — os peróxidos que eram formados pela agao do oxigênio 
atmosférico nos alquenos (Segao 10.1 1D). 

@ Quando alquenos contendo peróxidos ou hidroperóxidos reagem com brometo de 
hidrogênio, a adigao anti-Markovnikov do HBr acontece. 

R — Ö — Ö — R R — Ö— Ö— H 

Um peróxido organico Um hidroperóxido organico 

Por exemplo, na presenga de peróxidos o propcno produz o 1-bromopropano. Na ausência 
de peróxidos, ou na presenga de compostos que “capturam” os radicais, ocorre a adigao 
Markovnikov normal. 





HBr, ROOR 

(peróxidos 

presentes) 



(peróxidos 

ausentes) 



Adigao 

anti-Markovnikov 



Adigao 

Markovnikov 


O brometo de hidrogênio é o unico halogeneto que da adigao anti-Markovnikov 
quando peróxidos estao presentes. 

O fluoreto de hidrogênio, o cloreto de hidrogênio e o iodeto de hidrogênio ndo produzem 
adigao anti-Markovnikov mesmo quando os peróxidos estao presentes. 

O mecanismo para a adigao anti-Markovnikov de brometo de hidrogênio é uma 
reagao radicalar em cadeia iniciada pelos peróxidos. 
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Iniciagao da Cadeia 

Etapa 1 


Ulifi 

A Adigao Anti-Markovnikov 

R— Ö fö— R 2 R — Ö • 

O calor provoca a quebra da ligagao 
fraca oxigênio-oxigênio. 


Etapa 2 


.. ^r\ .. 

R— O- + H : Br: > R — 0 : H 4- ^Br- 

O radical alcoxila abstrai um atomo do 
HBr, produzindo um radical bromo. 


Propagagao da cadeia 

Etapa 3 


Etapa 4 


: Br* + H 2 C=CH — CH 3 > : Br : CH 2 — CH — CH 3 

Radical secundario 

Um radical bromo adiciona-se a ligagao dupla para 
produzir o radical secundario, mais estavel. 

= Br — CH 2 — CH — CH 3 + H^Br: * : Br— CH 2 — CH— CH 3 + -Br: 

" " h 

1-Bromopropano 

O radical alquila abstrai um atomo de hidrogênio do HBr. 

Isto leva ao produto e regenera o radical bromo. 

Entao, repetigöes das etapas 3 e 4 levam a reagao em cadeia. 


A etapa 1 é a quebra homolitica simples da molécula de peróxido para produzir dois 
radicais alcoxila. A ligagao oxigênio-oxigênio dos peróxidos é fraca e sabe-se que tais 
reaqöes ocorrem rapidamente: 

R — Ö:Ö — R > 2 R — Ö- AH° sê +150 kJ mol -1 

Peróxido Radical alcoxila 

A etapa 2 do mecanismo, a abstragao de um atomo de hidrogênio pelo radical, é exotér- 
mica e tem energia de ativacao baixa: 

R— Ö- + H : B r : > R — 9 :H + :Rr ‘ AH°3 -96 kJ mor 1 

E at i V é baixa 

A etapa 3 do mecanismo determina a orientacao final do bromo no produto. Ela ocorre 
dessa forma porque é produzido um radical secundario mais estavel e porque o ataque 
no atomo de carbono primdrio é menos impedido. Tivesse o bromo atacado o propeno no 
atomo de carbono secundario, um radical primario menos estavel teria sido o resultado, 


Br 




ch 2 =chch 3 


•ch 2 chch 3 


Br 

Radical primario 
(menos estavel) 

e o ataque no atomo de carbono secundario teria sido mais impedido. 
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A etapa 4 do mecanismo é simplesmente a abstragao de um atomo de hidrogênio do 
brometo de hidrogênio pelo radical produzido na etapa 3. Essa abstragao do atomo de 
hidrogênio produz um atomo de bromo que pode levar de volta a etapa 3; ocorre entao a 
etapa 4 de novo - uma reagao em cadeia. 


10.9A Resumo da Adigao Markovnikov contra Adigao 
Anti-Markovnikov de HBr aos Alquenos 


Podemos ver o contraste entre as duas maneiras como o HBr pode ser adicionado a um 


Uma sugestao para a sintese de 
halogenetos de alquila. 


alqueno. Na ausência de peróxidos, o reagente que ataca primeiro a ligagao dupla é um 


proton. Uma vez que o proton é pequeno, os efeitos estéricos sao sem importancia. Ele se 
liga a um atomo de carbono através de um mecanismo iönico de tal modo que se forme o 
carbocation mais estavel. O resultado é uma adigao Markovnikov. Solventes polares próti- 
cos favorecem esse proces so. 

Adigao lönica 



Produto 

Markovnikov 


Adigao para formar o 


carbocation mais estavel 


Na presenga de peróxidos, o reagente que ataca primeiro a ligacao dupla é o atomo grande 
de bromo. Ele se liga ao atomo de carbono menos impedido através de um mecanismo radi- 
calar, de forma que produza o radical intermediario mais estavel. O resultado é uma adigao 
anti-Markovnikov. Solventes apolares sao preferfveis para reagöes envolvendo radicais. 

Adigao Radicalar 



+ Br- 


Produto 

anti-Markovnikov 


Adigao para formar o radical 
alquila mais estavel 


10.10 Polimerizagao Radicalar de Alquenos: Polfmeros de 

Crescimento de Cadeia 


Os polfmeros sao substancias que consistem em moléculas muito grandes chamadas de 
macromoléculas, que sao constitufdas de muitas subunidades que se repetem. As subuni- 
dades moleculares utilizadas para sintetizar os polfmeros sao chamadas de monömeros e 
as reacöes pelas quais os monömeros sao unidos sao chamadas de polimeriza^öes. Muitas 
polimerizagöes podem ser iniciadas por radicais. 

O etileno (eteno), por exemplo, é o monömero utilizado para sintetizar o polfmero bem 
conhecido chamado polietileno. 


Unidades monoméricas 




polimerizagao 


— CH 2 CH 2 -f CH 2 CH 2 -feCH 2 CH 2 — 


mCH 2 =CH 2 


Monömero 
de etileno 


Polfmero 
de polietileno 

(men sao nümeros grandes) 


Uma vez que polfmeros como o polietileno sao produzidos através de reagöes de adigao, 
eles sao frequentemente chamados de polfmeros de crescimento de cadeia ou polfmeros 
de adigao. Vamos agora examinar com algum detalhe como o polietileno é produzido. 
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O etileno se polimeriza através de um mecanismo radicalar onde ele é aquecido a uma 
pressao de 1000 atm com uma pequena quantidade de um peróxido organico (chamado de 
peróxido de diacila). 



UM MECANISMO PARA A REA£AO 


Polimerizagao Radicalar do Eteno 


Iniciagao da Cadeia 

OO O 

II A II A II 

Etapa 1 R — C — O^O — C — R * 2 R : Ö^O* *■ 2 C0 2 + 2 R- 

\J 

Peróxido de diacila 

Etapa 2 R* v +^ JCH 2 ^==CH 2 *■ R:CH 2 — CH 2 * 

O peróxido de diacila se dissocia e libera o gas dióxido de carbono. 
Radicais alquila sao produzidos, que por sua vez, iniciam cadeias. 


Propagagao da cadeia 

Etapa 3 


Terminagao da Cadeia 


Etapa 4 


Ramificagao da Cadeia 


R— CH 2 CH/ +n'CH 2 ^CH 2 R-RCH 2 CH 2 -^CH 2 CH 2 - 

A cadeia se propaga pela adigao sucessiva de unidades de etileno, 
até que seu crescïmento seja interrompido pela combinagao ou 
desproporcionamento. 


combinagao 


[R-eCH 2 CH 2 -^CH 2 CH 2 -% 


2 R-eCH 2 CH 2 ^CH 2 CH 2 - 


>, desproporcionamento 


R-f-CH 2 CH 2 -^CH=CH 2 + 
R-fCH 2 CH 2 -^CH 2 CH 3 


O radical na extremidade da cadeia do polfmero de crescimento também pode 
abstrair um atomo de hidrogênio dele próprio o que é chamado de “ back biting” 
(automordida ou mordida no próprio rabo). Isso leva a ramificagao da cadeia. 



RCH 2 Chff CH 2 CH 2 -^ CH 2 CH — H 
| ch 2 =ch 2 

RCH 2 CH-fCH 2 CH 2 -^CH 2 CH 3 

CH, 

I 

ch 2 

etc. 


O polietileno produzido pela polimerizagao radicalar geralmente nao é util a menos 
que ele tenha massa molecular de aproximadamente 1.000.000. O polietileno de massa 
molecular muito alta pode ser obtido utilizando-se baixa concentragao do iniciador. Isso 
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inicia o crescimento de apenas poucas cadeias e assegura que cada cadeia tera um grande 
excesso de monömeros dispomveis. Mais iniciador pode ser adicionado como finalizadores 
da cadeia durante a polimerizagao e, desse modo, novas cadeias sao iniciadas. 

O polietileno tem sido produzido comercialmente desde 1943. Ele é utilizado na fabri- 
ca 9 ao de garrafas flexfveis, filmes, folhas e isolantes para fios elétricos. O polietileno pro- 
duzido pela polimerizagao radicalar tem um ponto de amaciamento de aproximadamente 


110°C. 


O polietileno pode ser produzido de uma maneira diferente utilizando catalisadores 
(veja o Tópico Especial B no site da LTC Editora) chamados de catalisadores de 
Ziegler-Natta, que sao complexos organometalicos de metais de transigao. Nesse 
processo nenhum radical é produzido, nem ocorre a mordida do próprio rabo e, con- 
sequentemente, nao existe ramiüca^ao da cadeia. O polietileno produzido é de alta 
densidade, tem um alto ponto de fusao e tem firmeza maior. 

Outro polimero familiar é o poliestireno . O monomero utilizado na fabrica^ao do po- 
liestireno é o fenileteno, um composto comumente conhecido como estireno. 



m 


Estireno 


Poliestireno 


A Tabela 1 0.2 relaciona outros polimeros de crescimento de cadeia comuns. Informa 9 ao 
adicional sobre cada um deles é fornecida no Tópico Especial B. 


Outros Polfmeros de Crescimento de Cadeia Comuns 


Polimero 


Monomero 


Nomes 


Poiipropileno 



Poli(cloreto de vinila), PVC 




Cl 


Poliacrilonitrila, Orlon 




CN 





F F 


F F 



C0 2 Me 
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Problema de Revisao 10.17 


Problema de Revisao 10.18 


Problema de Revisao 10.19 


Você pode sugerir uma explicagao que justifique o fato de a polimerizagao radicalar do 
estireno (C 6 H 5 CH-CH 2 ) para produzir o poliestireno ocorrer de uma maneira cabega-com- 
cauda, 



C 6 H 5 c 6 h 5 

“Cabega” “Cauda” 



c 6 h 5 c 6 h 5 


Poliestireno 


em vez de ocorrer de uma maneira cabega-com-cabega como mostrado aqui? 



“Cabega” “Cabega” 


Esboce um método geral para a sintese de cada um dos polimeros vistos a seguir através da 
polimerizagao radicalar. Mostre os monomeros que você utilizaria. 



OCH 3 OCH 3 OCH 3 Cl Cl Cl Cl Cl Cl 


Os alquenos também se polimerizam quando sao tratados com acidos fortes. As cadeias 
de crescimento em polimerizagöes catalisadas por acidos sao cdtions em vez de radicais. 
As seguintes reagöes ilustram a polimerizagao catiönica do isobutileno: 


Etapa 1 H — Ö: + BF. 

H 


H— O— BF 3 

i 

H 



Etapa 4 




etc. 


Os catalisadores utilizados para as polimerizagöes catiónicas geralmente sao acidos de 
Lewis que contêm uma pequena quantidade de agua. A polimerizagao do isobutileno ilustra 
como o catalisador (BF 3 e H 2 0) funciona para produzir cadeias catiónicas de crescimento. 


Os alquenos tais como o eteno, o cloreto de vinila e a acrilonitrila nao sofrem polimeriza- 
gao catiónica muito facilmente. Por outro lado, o isobutileno sofre polimerizagao catiönica 
rapidamente. Fornega uma explicagao para esse comportamento. 
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Os alquenos contendo grupos retiradores de elétrons polimerizam-se na presenca de 
bases fortes. A acrilonitrila, por exemplo, polimeriza-se quando é tratada com amideto de 
sódio (NaNH 2 ) em amónia liquida. As cadeias de crescimento nessa polimeriza^ao sao 
anions: 





CN 


CN CN 


A polimerizaqao anidnica da acrilonitrila é menos importante na produgao comercial do 
que o processo radicalar que ilustramos no Tópico Especial B no site da LTC Editora. 




O adesivo notavel chamado de “supercola” é um resultado da polimerizagao aniönica. A 
supercola é uma solugao contendo cianoacrilato de metila: 


CN 

Cianoacrilato de metila 


O cianoacrilato de metila pode ser polimerizado por anions como o ion hidróxido, mas ele é polimerizado até mesmo 
por tracos de agua encontrados nas superficies dos dois objetos que estao sendo colados. (Esses dois objetos, normal- 


mente têm sido dois dedos da pessoa que esta usando a cola.) Mostre como o cianoacrilato de metila sofreria polime- 
rizacao aniönica. 

ESTRATÉGiA E RESPOSTA 



CN 



HO' 


etc. 


10.11 Outras Reagöes Radicalares Importantes 


Os mecanismos radicalares sao importantes no entendimento de muitas outras rea 9 öes or- 
ganicas. Veremos outros exemplos nos capitulos posteriores, mas vamos examinar alguns 
radicais e reagöes radicalares importantes aqui: oxigênio e superóxido, a combustao de 
alcanos, quebra do DNA, auto-oxidagao, antioxidantes e algumas reat^öes de clorofiuoro- 
metanos que têm ameaqado a camada protetora de ozönio na estratosfera. 

10.1 IA Oxigênio Molecular e Superóxido 

Um dos radicais mais importantes (e aquele que encontramos a todo o momento em nossas 
vidas) é o oxigênio molecular. O oxigênio molecular no estado fundamental é um dirradi- 
cal com um elétron desemparelhado em cada oxigênio. Como um radical, o oxigênio pode 
abstrair atomos de hidrogênio exatamente como outros radicais que temos visto. Essa é 
uma das maneiras que o oxigênio é envolvido nas rea 9 Öes de combustao (Se 9 ao 10.1 IC) 
e na auto-oxida 9 ao (Se 9 ao 10.1 1D). Em sistemas biológicos, o oxigênio é um receptor de 
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© O Prêmio Nobel de 1998 
em Fisiologia ou Medicina 
foi dado a R. F. Furchgott, 
L J. Ignarro e F. Murad por sua 
descoberta de que NO é uma 
importante molécuia sinalizadora. 


Figura 10.7 O óxido nftrico 
(NO) ativa a guanilato ciclase 
(GC), levando a produgao 
de monofosfato guanosina 
cfclica (cGMP). A cGMP 
sinaliza processos que causam 
leve relaxamento muscular, 
resultando em um aumento no 
fluxo sangumeo para certos 
tecidos. A fosfodiasterase V 
(PDE5) degrada a cGMP, levando 
a leve contragao muscular e uma 
leve redugao no fluxo sangumeo. 
O Cialis, Levitra e Viagra tem 
seus efeitos pela inibigao do 
PDE5, mantendo assim as 
concentragöes de cGMP e 
sustentando o leve relaxamento 
muscular e intumescência de 
tecidos. (Reimpresso com 
permissao de Christianson, 
Accounts of Chemical Research , 
38, p. 197, Figura 6b, 2005. 
Copyright 2005 pela Sociedade 
Americana de Qufmica.) 


elétrons. Quando o oxigênio molecular recebe um elétron, ele se torna um anion radicalar 
chamado de superóxido de (0 2 - )- O superóxido é envolvido tanto em papéis fisiológicos 
positivos quanto negativos: o sistema imune utiliza o superóxido na sua defesa contra pa- 
tógenos, nao obstante, o superóxido também é suspeito de estar envolvido nos processos de 
doencas degenerativas associadas com o envelhecimento e com o dano oxidativo as células 
saudaveis. A enzima superóxido dismutase regula o nivel de superóxido catalisando a con- 
versao de superóxido em peróxido de hidrogênio e oxigênio molecular. Entretanto, o pero- 
xide de hidrogênio também é danoso porque ele pode produzir radicais hidroxila (HO-). A 
enzima catalase ajuda a prevenir a liberaqao de radicais hidroxila através da conversao do 
peróxido de hidrogênio em agua e oxigênio: 


2 0 2 * + 2 H 


superóxido dismutase 


H2O2 + 0 2 


2 H 2^2 


catalase 


2 H 2 0 + 0 2 


10.1 1B Óxido Nftrico 


O óxido mtrico, sintetizado no organismo a partir do aminoacido arginina, funciona como 
mensageiro quimico em uma variedade de processos, incluindo a regulaqao da pressao 
sangumea e a resposta imune. O seu papel no relaxamento do müsculo liso dos tecidos 
vasculares esta mostrado na Fig. 10.7. 


GMP 

GC catalisa a formagao 
de cGMP a partir de GMP 


Óxido nftrico 
(NO) ativa a GC 

/ 

GC 

cGMP 



Óxido nftrico (NO) 



cGMP causa leve relaxamento 
muscular (aumentando 
o fluxo de sangue) 


A hidrólise do cGMP permite 
leve contragao muscular 
(diminuindo o fluxo de sangue) 

cGMP 



PDE5 PDE5 é inibido pelo Cialis®, Levitra®, 

e Viagra®, prolongando o leve relaxamento 
muscular através da manutengao das 
concentragöes de cGMP 


Cialis 


10 . 11 c Combustao de Alcanos 


Quando os alcanos reagem com o oxigênio (por exemplo, em fornos a óleo e a gas, e em 
motores de combustao interna) ocorre uma série complexa de reagöes, finalmente con ver- 
tendo o alcano em dióxido de carbono e agua (Segao 4.1 GA). Apesar do nosso entendimen- 
to do mecanismo detalhado da combustao ser incompleto, sabemos que as reagöes impor- 
tantes ocorrem através de mecanismos radicalares em cadeia com as etapas iniciadoras e 
propagadoras da cadeia como as seguintes reagoes: 


RH 

+ 0 2 

R- + OOH Iniciacao 

R- 

+ 0 2 

ó 

0 

1 

cc 

t 



f Propaqapao 

R— OO • + 

R— H — 

— R— OOH + R- 
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Um produto da segunda etapa propagadora da cadeia é o R — OOH, chamado de hidrope- 
róxido de alquila. A ligagao oxigênio-oxigênio de um hidroperóxido de alquila é bastante 
fraca e pode se quebrar produzindo radicais que podem iniciar outras cadeias: 

RO— OH » RO • + • OH 



A QUIMICA DE ... 

A Caliceamidna y^: Um Dispositivo Radicalar para Fatiar a Espinha Dorsal do DNA 


A maravilhosa arquitetura da caliceamicina y } ' esconde uma 
reatividade letal. A caliceamicina y / liga-se a pequena fenda 
de DNA, onde a sua parte enodiino anormal reage para for- 
mar um dispositivo altamente eficiente para fatiar a espinha 
dorsal do DNA. Um modelo da caliceamicina ligada ao DNA 
é mostrado adiante, juntamente com a sua fórmula estrutural. 
A caliceamicina yj e seus analogos sao de grande interesse 
clmico por serem extraordinariamente mortais para as célu- 
las cancerosas, tendo sido considerados como os iniciadores 
da apoptose (a morte programada da célula). De fato, as 
pesquisas sobre a caliceamicina têm desde entao levado ao 
desenvolvimento do medicamento Mylotarg, utilizado atual- 
mente para tratar alguns casos de leucemia milogênia agu- 
da. O Mylotarg transporta duas "ogivas" de caliceamicina 
em um anticorpo que as lïberta especificamente nas células 
cancerosas. Na natureza, as bactérias chamadas de Micro- 
monospora echinospora sintetizam a caliceamicina yj como 
parte do seu metabolismo normal, presumivelmente como 
um produto quimico de defesa contra outros organismos. A 
sintese no laboratório dessa molécula complexa pelo grupo 
de pesquisa de K. C. Nicolaou (Scripps Research Institute, 
Universidade da Califórnia, San Diego), por outro lado, re- 


presenta uma obra-prima de realizagao na quimica organica 
sintética. A sintese da caliceamicina e analogos, bem como 
as investigagöes por muitos grupos de pesquisadores, tem 
levado ao fascinante discernimento sobre o seu mecanismo 
de agao e de suas propriedades biológicas. 

A propriedade da caliceamicina y, 1 em fatiar o DNA surge 
porque ela atua como uma maquina molecular para produzir 
radicais de carbono. Um radical de carbono é um intermedi- 
ario altamente reativo e instavel que tem um elétron desem- 
parelhado. Uma vez formado, um radical de carbono pode 
tornar-se de novo uma molécula estavel através da remogao 
de um proton e um elétron (isto é, um atomo de hidrogênio) 
de outra molécula. Dessa maneira, o seu elétron desempa- 
relhado torna-se parte de um par de elétrons ligantes. (Sao 
também possiveis outros caminhos para se atingir isso.) En- 
tretanto, a molécula que perde o atomo de hidrogênio trans- 
forma-se em um novo intermediario radicalar reativo. Quan- 
do a "armada" radicalar de cada caliceamicina yf é ativada, 
ela remove um atomo de hidrogênio da espinha dorsal do 
DNA. Isso deixa a molécula de DNA como um intermediario 
radicalar instavel que, por sua vez, resulta em uma quebra da 
fita dupla do DNA e na morte da célula. 



Caliceamicina ligada ao DNA. (PDB 
ID: 2PKI. Kumar, R. A.; Ikemoto, 

N., e Patel, D. J., Estrutura em 
solugao do complexo caliceamicina 
y^-DNA, J. Mol. Biol. 1997 , 265, 
187.) [Estrutura da caliceamicina yj 
obtida de Chemistry and Biology, 
1994, 1(1). Nicolaou, K.C., Pitsinos, 
E.N., Theodorakis, A., Saimoto, 

H. e Wrasidio, W., Chemistry and 
Biology of the Calicheamicins, pp. 
25-30. Copyright Elsevier 1994. 



NHC0 2 Me 


MeO 


Caliceamicina y A l 
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No Problema 10.29 e em "A Quimica de ... A Ativagao 
da Caliceamicina yj para a Quebra do DNA", no Capftulo 
17, voltaremos a ver a caliceamicina y, 1 para considerar as 


reagöes que remodelam a sua estrutura em uma maquina 
para produzir radicais. 


10.1 1D Auto-oxidagao 


O acido linoleico é um exemplo de um dcido graxo poli-insaturado , o tipo de acido poli- 
insaturado que é encontrado como um éster nas gorduras poli-insaturadas (Segao 7.13, 
“A Quimica de ... Hidrogenagao na Indüstria de Alimentos”, e no Capftulo 23). Por poli- 
insaturados, queremos dizer que o composto contém duas ou mais ligagöes duplas: 


,C0 2 R' 


Acido linoleico 
(como um éster) 


As gorduras poli-insaturadas sao encontradas largamente em gorduras e óleos que sao 
componentes da nossa alimentagao. Elas sao também muito comuns nos tecidos do orga- 
nismo onde realizam inümeras fungöes vitais. 

Os atomos de hidrogênio do grupo — CH 2 — localizados entre as duas ligagöes duplas 
do éster linoleico (Lin — H) sao especialmente suscetfveis a abstragao por radicais (veremos 
por que no Capftulo 13). A abstragao de um desses atomos de hidrogênio produz um novo 
radical (Lin*) que pode reagir com o oxigênio em uma reagao em cadeia que pertence ao 
tipo geral de reagao chamada auto-oxidacao (Fig. 10.8). O resultado da auto-oxidagao é 
a formagao de um hidroperóxido. A auto-oxidagao é um processo que ocorre em muitas 
substancias; por exemplo, a auto-oxidagao é responsavel pelo desenvolvimento do rango 
que ocorre quando as gorduras e óleos se deterioram e pela combustao espontanea das 
sobras oleosas deixadas ao ar. A auto-oxidagao acontece também no organismo e aqui ela 
pode causar danos irreversfveis. 
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Iniciagao da Cadeia 
Etapa 1 



Propagagao da Cadeia 

Etapa 2 

* Ö — Ö~y 

.. .. ^ 

c ° 2R ' 

4 7 

Etapa 3 

rp^^-ö-O: 

co 2 r 

4 7 

Abstragao de hidrogênio de 
outra molécula do éster linoleico 




4 7 



H— O— O: 



=\, w C0 2 R' 


~vr 


+ Lin » 


Um hidroperóxido 


Figura 10.8 A auto-oxidagao 
de um éster do acido linoleico. 
Na etapa 1 a reagao é iniciada 
pelo ataque de um radical a 
um dos atomos de hidrogênio 
do grupamento — CH 2 — entre 
as duas ligagöes duplas; esta 
abstragao de hidrogênio produz 
um radical que é um hibrido de 
ressonancia. Na etapa 2 este 
radical reage com oxigênio 
na primeira de duas etapas 
propagadoras da cadeia para 
produzir um radical oxigenado, 
que na etapa 3 pode abstrair um 
hidrogênio de outra molécula do 
éster do acido linoleico (Lin — H). 
O resultado dessa segunda 
etapa de fornnagao de cadeia é a 
formagao de um hidroperóxido 
e um radical (Lin ) que causa a 
repetigao da etapa 2. 



A QUfMICA DE ... 

Antioxidantes 


A auto-oxidagao é inibida quando compostos chamados de 
antioxidantes estao presentes e podem "aprisionar" rapida- 
mente os radicais peroxila através da reagao com eles para 
fornecer radicais estabilizados que nao continuam a cadeia. 

A vitamina E (a-tocoferol) é capaz de agir como um apri- 
sionador de radical, e um dos importantes papéis que a vita- 
mina E desempenha no organismo pode ser na inibïgao de 


reacöes radicalares que poderiam provocar danos na céiula. 
A vitamina C também é um antioxidante, apesar de traba- 
Iho recente ter indicado que os suplementos acima de 500 
mg por dia podem ter efeitos pró-oxidantes. Os compostos 
como o BHT sao adicionados aos alimentos para prevenir a 
auto-oxidagao. O BHT também é conhecido como aprisio- 
nador de radicais. 



(hidroxitolueno butilado) A vitamina C é encontrada em frutas citricas. 
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A QUIMICA DE ... 

A Diminuigao do Ozönio e os Clorofluorocarbonetos (CFCs) 


Na estra tosfe ra, em altitudes de aproximadamente 25 km, a 
luz UV de energia muito alta (comprimento de onda muito 
curto) converte o oxigênio diatömico (0 2 ) em ozönio (0 3 ). 
As reagöes que ocorrem podem ser representadas como se 
segue: 

Etcipa 1 O2 + hv > O + O 

Etapa 2 O + O2 + M » O3 + M + calor 

onde M é atguma outra particula que pode absorver parte 
da energia liberada na segunda etapa. 

O ozönio produzido na etapa 2 também pode interagir 
com a !uz UV de alta energia da seguinte maneira: 

Etapa 3 0 3 + hv » 0 2 + O + calor 

O atomo de oxigênio formado na etapa 3 pode provocar 
uma repeticao da etapa 2, e assim por diante. O resultado 
liquido dessas etapas é converter luz UV altamente energé- 
tica em calor. Isso é importante porque a existência desse 
tipo de ciclo protégé a Terra da radiagao que é destrutiva 
para os organismos vivos. Esse escudo torna possivel a vida 
na superficie da Terra. Mesmo um aumento relativamente 
pequeno na radiagao UV de alta energia na superficie da 
Terra provocaria um grande aumento na incidência de can- 
ceres de pele. 

A produgao de clorofluorometanos (e de clorofluoroeta- 
nos) chamados de clorofluorocarbonetos (CFCs) ou freons 
comegou em 1930. Esses compostos têm sido utilizados na 
refrigeragao e como solventes e propelentes nas latas de ae- 
rossóis. Os tipicos freons sao o triclorofluorometano, CFCI 3 

© Por volta de 1974 a produ^ao mundial de freon estava em 
torno de 1 bilhao de toneladas anuais. A maiorïa do freon, 
mesmo aquele utilizado na refrigeragao, eventualmente 
termina entrando na atmosfera onde ele se difunde na estratosfera 
sem sofrer modifica<;öes. Em junho de 1974, F. S. Rowland e M. J. 
Molina publicaram um artigo indicando, pela primeira vez, que na 
estratosfera o freon é capaz de iniciar reagöes radicalares em cadeia 
que podem perturbar o equilibrio natural do ozönio. O Prêmio Nobel 
em Quimica de 1995 foi concedido a P. J. Crutzen, M. J. Molina e F. S. 
Rowland pelo trabalho combinado deles nesta area. As reacöes que 
ocorrem sao as seguïntes. (Freon-12 é utilizado como um exemplo.) 


(chamado de Freon-11), e o diclorodifluorometano, CF 2 CI 2 
(chamado de Freon-12). 

Iniciagao da Cadeia 

Etapa 1 CF2CI2 + hv > CF2CI- + Cl* 

Propagagao da Cadeia 

Etapa 2 Cl* + 0 3 » CIO* + 0 2 

Etapa 3 CIO* + O * O2 + Cl* 

Na etapa iniciadora da cadeia, a luz UV provoca a quebra 
homolitica da ligagao C — Cl do freon. O atomo de cloro as- 
sim produzido é o verdadeiro vilao; ele pode iniciar uma rea- 
gao em cadeia que destrói milhares de moléculas de ozönio 
antes que elas possam se difundir na estratosfera ou reagir 
com alguma outra substancia. 

Em 1975, um estudo da National Academy of Sciences 
(Academia Nacional de Ciências dos Estados Unidos) apoiou 
as previsöes de Rowland e Molina, e desde 1978 a utiliza- 
gao de freons em latas de aerossóis nos Estados Unidos foi 
banida. 

Em 1985, foi descoberto um buraco na camada de ozö- 
nio sobre a Antartida. Estudos feitos desde entao sugerem 
fortemente que a destruigao do ozönio pelo atomo de cloro 
é um fator na formagao do buraco. Esse buraco na camada 
de ozönio tem continuado a crescer em tamanho, e tal bura- 
co foi também descoberto na camada de ozönio no Artico. 
Quanto mais a camada de ozönio for destruida, mais os raios 
destrutivos do Sol penetrarao na superficie da Terra. 

Reconhecendo a natureza global do problema, o "Pro- 
tocolo de Montreal" foi iniciado em 1987. Esse tratado ne- 
cessitou da assinatura dos paises para reduzir a produgao e 
o consumo de clorofluorocarbonetos. Em conformidade, os 
paises industrializados do mundo pararam a produgao de 
clorofluorocarbonetos a partir de 1.° de janeiro de 1996, e 
mais de 120 paises ja assinaram o "Protocolo de Montreal". 
O entendimento mundial crescente da destruigao do ozönio 
estratosférico, em geral, tem acelerado a interrupgao dos 
clorofluorocarbonetos. 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao realcados ao longo do capftulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 



PROPRIEDADES E MECANISMOS DOS RADICAIS LIVRES 


1 0.20 Escreva um mecanismo para a seguinte rea^ao de halogena 9 ao radicalar 




Br 


1 0.21 Explique a distribu^ao relativa dos produtos vistos a seguir usando diagramas de energia de reagao para a etapa de 
abstragao de hidrogênio que leva a cada produto. (A etapa determinante da taxa de rea 9 ao em uma halogena 9 ao ra- 
dicalar é a etapa de abstra 9 ao de hidrogênio.) Nos diagramas de energia para os dois caminhos, indique as energias 
relativas dos estados de trans^ao e dos intermediarios radicais alquila resultantes de cada caso. 



1 0.22 Qual dos seguintes produtos pode ser preparado pela halogena 9 ao radicalar com pouca complica 9 ao pela forma 9 ao 
de subprodutos isoméricos? 



10.23 Area 9 ao radicalar de propano com cloro produz (em adiqao a compostos halogenados mais altamente halogenados) 
1 -cloropropano e 2-cloropropano. 


Cl 



Escreva as etapas de inicia 9 ao e de propaga 9 ao da cadeia mostrando como cada um dos produtos citados anterior- 
mente é formado. 

1 0.24 Além de produtos altamente clorados, a clora 9 ao de butano gera uma mistura de compostos com fórmula C 4 H g CI. 


Cl 2 

hv 


C4H9CI 


(mültiplos 

isömeros) 

(a) Levando a estercoquimica em considera 9 ao, quantos diferentes isömeros com fórmula C 4 H 9 CI você 
esperaria? 

(b) Se a mistura de isömeros C 4 H g CI fosse submetida a destila 9 ao fracionada (ou a cromatograüa gasosa), quantas 
fra 9 öes (ou picos) você esperaria obter? 

(c) Que fra 9 Öes seriam oticamente inativasl 

(d) Quais fra 9 Öes teoricamente seriam resolviveis em enantiömeros? 

(e) Prediga as caractensticas no espectro de RMN de 1 H e RMN de 13 C-DEPT para cada fra 9 ao que as diferencia- 
riam entre os isömeros separados por destila9ao ou GC. 

(f) Como a fragmenta 9 ao no seus espectros de massa poderiam ser usados para diferenciar os isömeros? 
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1 0.25 A doragao de (i?)-2-clorobutano gera uma mistura de isömeros diclorados. 



Ck 

hv 


C4H8CI2 

(mültiplos 

isömeros) 


(a) Levando em consideragao a estereoquimica, quantos isömeros diferentes você esperaria? Escreva as suas es- 
truturas. 

(b) Quantas fragöes seriam obtidas através da destilagao fracionada? 

(c) Quais destas fragöes seriam oticamente ativas? 

1 0.26 Peróxidos sao frequentemente utilizados para iniciar reacöes radicalares em cadeia tal como na halogenagao radi- 
calar vista a seguir. 



(Peróxido de 
di-ferobutila) 


(a) Usando as energias de dissociagao da Tabela 10.1, explique por que os peróxidos sao especialmente efetivos 
como iniciadores radicalares. 

(b) Escreva um mecanismo para a reagao anterior mostrando como ela pode ser iniciada pelo peróxido de di-terc- 
butila. 


10.27 Liste na ordem de estabilidade decrescente todos os radicais que possam ser obtidos pela abstragao de um atomo de 
hidrogênio do 2-metilbutano. 

1 0.28 As estabilidades relativas de uma série de radicais alquila primarios, secundarios e terciarios podem ser comparadas 
usando as energias de dissociagao da ligagao carbono-carbono do R — CH 3 em vez de energias de dissociagao da 
ligagao R — H (o método usado na Segao 10.2B). As energias de dissociagao de ligagao ( DH° ) necessarias para fazer 
tal comparagao para varias espécies R — CH 3 podem ser calculadas a partir dos valores do calor de formagao (// f ) 
dos radicais R-, CH 3 *, e da molécula R — CH 3 usando a seguinte equagao: DH°[ R — R'] = H t [ R-] + // f [CH 3 *J -H f [R — CH 3 ]. 
Usando os dados vistos a seguir, calcule as energias de dissociagao da ligagao R — CH 3 para os exemplos dados, 
e a partir dos seus resultados compare as estabilidades relativas dos respectivos radicais primarios, secundarios e 
terciarios nessa série. 


Espécie Qu unica 

CH 3 CH 2 CH 2 CH2— ch 3 
CH 3 CH 2 CH(CH 3 ) — ch 3 
(CH 3 ) 3 C-CH 3 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 * 

CH 3 CH 2 CH(CH 3 )- 

(CH 3 ) 3 C- 

CH 3 . 


Hf (Calor de Formagao, kj mol 1 ) 
-146,8 
-153,7 
-167,9 
80,9 
69 
48 
147 


1 0.29 Desenhe setas de mecanismo para mostrar os movimentos dos elétrons na reagao de cicloaromatizagao de Bergman 
que leva ao dirradical que acredita-se ser responsavel pela agao de clivagem de DNA pelo agente caliceamicina 
(veja “A Qufmica de ... Caliceamicina na segao 10.1 IC). 
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Hb 


1 0.30 Encontre exemplos das energias de dissociagao da ligagao C — H na Tabela 10.1 que sao tao relacionadas quanto pos 
sivel as liga^öes do H a , do H b e do H c na molécula ao lado. Use esses valores para responder as 
questöes a seguir. 

(a) O que se pode concluir sobre a facilidade relativa de halogenagao radicalar em H a ? 

(b) Comparando H b e H c , qual sofreria halogenaqao radicalar mais facilmente? 

10.31 Escreva um mecanismo radicalar em cadeia para a seguinte reaqao (uma reaqao chamada de reagao de Hunsdiecker). 

O 

'Br ^ ^Br 

+ co 2 



O 


calor 



SINTESE 


10.32 Partindo do composto ou compostos indicados em cada parte e usando quaisquer outros reagentes, delineie sm- 
teses para cada um dos seguintes compostos. (Você nao precisa repetir as etapas ja feitas em outras partes desse 
problema.) 

(a) CH 3 CH 3 * (e) 

(f) 

(g) 

Br 

1 0.33 Fomeqa os reagentes necessarios para as seguintes transformaqöes sintéticas. Mais de uma etapa pode ser necessaria. 





CH 4 + HC = CH 


OH 


CH 3 CH 3 + HC = CH - 
CH 3 CH 3 \/ N 3 
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Problemas de Desafio 


10.34 A seguinte reagao é a primeira etapa na smtese industrial de acetona e fenol (C 6 H 5 OH). AIBN (2,2'-azobisiobutiro- 
nitrila) inicia as reagöes radicalares pela sua quebra para formar dois radicais isobutironitrila e gas nitrogênio. Usando 
um radical isobutironitrila para iniciar a reagao, escreva um mecanismo para o seguinte processo. 



0 2 , AIBN 




AIBN 


10.35 Na cloragao radicalar do 2,2-dimetil-hexano, a substituigao do cloro ocorre muito mais rapidamente em C5 que 
ocorre em um carbono secundario tipico (por exemplo, C2 no butano). Considere o mecanismo de polimerizagao 
radicalar e entao sugira uma explicagao para a taxa de substituigao aumentada em C5 no 2,2-dimetil-hexano. 

1 0.36 Escreva um mecanismo para a seguinte reagao. 



1 0.37 O peróxido de hidrogênio e sulfato ferroso reagem para produzir o radical hidroxila (HO), como relatado em 1894 
pelo qufmico inglês H. J. H. Fenton. Quando o alcool terc-butilico é tratado com HO- gerado desta maneira, ele 
fornece um produto de reagao cristalino X, pf 92°C, que tem as seguintes propriedades espectrais: 

MS: pico dc massa mais pesada é em mlz 131 

IV: 3620, 3350 (largo), 2980, 2940, 1385, 1370 cm- 1 

RMN de 1 H: singletos finos em 8 1 ,22, 1 ,58 e 2,95 (razao de areas de 6:2: 1 ) 

RMN de 13 C: 528 (CH 3 ), 35 (CH 2 ) e 68 (C) 

Desenhe a estrutura de X e escreva um mecanismo para sua formagao. 

1 0.38 O atomo de halogênio de um halogeneto de alquila pode ser substituido pelo atomo de hidrogênio ligado ao estanho 
no hidreto de tributilestanho (Bu 3 SnH). O processo, chamado de desalogenagao, é uma reagao radicalar e pode ser 
iniciada por AIBN (2,2'-azobisisobutironitrila). AIBN decompöe-se para formar o gas nitrogênio e dois radicais 
isobutironitrila, que iniciam a reagao. 



1 0.39 Escreva um mecanismo que explique a seguinte reagao. Observe que o atomo de hidrogênio ligado ao estanho no 
hidreto de tributilestanho é facilmente transferido em mecanismos radicalares. 



(Principal) 


1 0.40 Calculos de orbitais moleculares podem ser usados para modelar a localizagao da densidade eletrönica de elétrons 
desemparelhados em um radical. Procure modelos moleculares para os radicais metila, etila e terc-butila que desta- 
quem a densidade eletrönica de elétrons desemparelhados. O que você percebe acerca da distribuigao de densidade 
de elétrons desemparelhados no radical etila e no radical te/r-butila, comparado ao radical metila? Que importancia 
isto tem nas estabiiidades relativas dos radicais nesta série? 
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1 0.41 Se se quisesse tentar desenhar a estrutura de Levvis mais simples para oxigênio molecular, o resultado pöderia ser o 
seguinte {[O = pij - Entretanto, é conhecido a partir das propriedades do oxigênio molecular e de experimentos que 

0 2 contém dois elétrons desemparelhados, e portanto, que a estrutura de Levvis acima esta incorreta. Para entender 
a estrutura do 0 2 , é necessario empregar uma representagao de orbitais moleculares. Para fazer isso, precisaremos 
relembrar (1) das formas dos orbitais moleculairs ligantes e antiligantes a e tt, (2) de que cada orbital pode conter 
um maximo de dois elétrons, (3) de que oxigênio molecular tem 16 elétrons no total, e (4) de que os dois elétrons de- 
semparelhados no oxigênio ocupam orbitais degenerados (de mesma energia). Agora, usando um modelo molecular 
para o oxigênio examine seus orbitais moleculares na sequência a partir do orbital HOMO-7 ao LUMO. [HOMO-7 
significa o sétimo orbital em energia abaixo do orbital molecular de mais baixa energia (HOMO), HOMO-6 signi- 
fica o sexto abaixo do HOMO, e assim por diante.] Os orbitais HOMO-7 a HOMO-4 representam os orbitais crls, 
rrls*, a2s e als*, respectivamente, cada um contendo um par de elétrons. 

(a) Qual tipo de orbital é representado pelo HOMO-3 e HOMO-2? [Sugestdo: que tipos de orbitais sao possiveis 
para os elementos da segunda linha da tabela periódica tais como o oxigênio, e que quais orbitais ja foram 
usados?] 

(b) Que tipo de orbital é o HOMO-1? [Sugestdo: os orbitais als e als* ja estao preenchidos, assim como os orbi- 
tais HOMO-3 e HOMO-2 identificados na parte (b). Que orbital ligante sobra?] 

(c) Os orbitais atribuidos como HOMO e LUMO no 0 2 têm a mesma energia (eles sao degenerados), e cada um 
contém um dos elétrons desemparelhados da molécula de oxigênio. Que tipos de orbitais sao esses? 


Problemas para Trabalho em Grupo 


1 . 


2 . 


(a) Desenhe as estruturas para todos os produtos organicos que resultariam quando um excesso de c/s-l,3-dime- 
tilciclo-hexano reage com Br 2 na presenga de calor e luz. Use fórmulas tridimensionais para mostrar a estereo- 
qufmica. 

(b) Desenhe as estruturas para todos os produtos organicos que resultariam quando um excesso de cA-l,3-dime- 
tilciclo-hexano reage com Cl 2 na presenga de calor e luz. Use fórmulas tridimensionais para mostrar a estereo- 
quimica. 

(c) Como uma alternativa, use o cis- 1 ,2-dimetilciclo-hexano para responder as partes (a) e (b). 

(a) Proponha a smtese de 2-metoxipropeno partindo de propano e de metano como unica fonte de atomos de car- 
bono. Você pode usar quaisquer outros reagentes necessarios. Planeje uma retrossmtese inicialmente. 

(b) O 2-metoxipropeno ira formar um polimero quando tratado com um iniciador de radicais. Escreva a estrutura 
deste polimero e um mecanismo para a reagao de polimerizagao assumindo um mecanismo radicalar iniciado 
pelo peróxido de diacila. 







Veja o Tópico Especial B no site da LTC Editora. 


MAPA CONCE1TUAL 


Revisao de Mecanismos das Reagöes Radicalares 


Halogenagao Radicalar de Alcanos 

calor oü luz 

x-x > X- + X- 


Iniciagao da cadeia 


Se X = Br, a abstragao 
de hidrogênio é seletiva. 
Se X = Cl, a abstragao de 
hidrogênio nao é seletiva. 


-C-H 


Propagagao 
da cadeia 


H-X + — 


<£*: 

\ 

I 


-c-x 


/Acoplamento 

I I 
-C-C- 
I I 


— c — X + X- 

I 

O produto de 
substituigao 


Algumas possiveis etapas de terminagao da cadeia 


Adigao Anti-Markovnikov de HBr a Afquenos 


RO — OR — — >■ RO-+RO- 


Iniciagao da cadeia 


RO- + H - Br — 

Adigao do radical bromo ao 
alqueno ocorre de modo a 
formar o intermediario 
radicalar de carbono mais 
estavel. (O alqueno reagente 
mostrado é subentendido 
como indicando qualquer 
alqueno onde existe uma 
diferenga na extensao da 
substituigao do grupo 
alquila nos carbonos 
iniciais carbonos | | 

do alqueno.) R — C — C 
I I 
Br Br 


ROH + Br- 


\ / 
C = C 


/ 

R 


Propagagao da cadeia 


\ I 
•C — C — 


HBr 


/ 


Br 


I I 

R-C-C-+ Br- 

I I 

H Br 


Br- y 


O produto de adigao 
anti-Markovnikov 


I 


Acoplamento 
'l' 

I I I 

-c-c-c-c- 
I I I I 
Br R R Br 
Aigumas possiveis etapas de terminagao da cadeia 


Polimerizagao Radicalar 

O O 

calor 

R-C-O-O-C- R > R- + R- + 2C0 2 


\ / 
c=c 
/ \ 


Iniciagao da cadeia 


I 

-c- 

I 


\ / 
c=c 
/ \ 


111 / 
R-C-C-C-C- 
I I I \ 


\ / 

n C=C 

/ \ 


Propagagao da cadeia 


I I 

R-C-C- 

I I 


I I 
c-c 
I I 


-c- 

I 


Desproporcionagao y/ | Acoplamento 

Algumas possfveis etapas de terminagao da cadeia 
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Alcoois e Éteres 



Sfnteses e Reagöes 



Os sabores e aromas encontrados na natureza incluem muitos exemplos de alcoois e éteres. O rnentol, encon- 
trado no óleo de menta, é um alcool utilizado tanto como flavorizante quanto para fins medicinais. A vanilina, 
isolada dos graos da baunilha, contém um grupo funcional éter, como o anetol, o sabor de alcacuz associado 
ao funcho. O etanol, o alcool produzido pela fermentagao, é, obviamente, outro sabor natural. O borneol, que 
pode ser isolado da artemisia, é um alcool com uma fascinante arquitetura molecular. E o eucaliptol, que com- 
partilha a terminagao do seu nome com outros alcoois, mas que é na verdade um éter, origina-se das folhas 
do eucalipto (mostradas no inicio na foto da esquerda) e é utilizado como flavorizante, aromatizante e agente 
medicinal. A natureza é uma fonte abundante de alcoois e éteres, e estudaremos a qumnica destes importantes 
grupos funcionais neste capitulo. 



(-)-Mentol 
(da menta) 



(dos graos de baunilha) 



Anetol 
(do funcho) 



Etanol 

(da fermentagao) 


Borneol 
(da artemisia) 


Eucaliptol 
(do eucalipto) 
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11.1 Estrutura e Nomenclatura 


Os alcoois possuem um grupo hidroxila ( — OH) ligado a um atomo de carbono saturcido. 
O atomo de carbono do alcool pode ser parte de um grupo alquila simples, como em al- 
guns dos exemplos a seguir, ou pode ser parte de uma molécula mais complexa, como o 
colesterol . 


CH 3 OH 


"OH 




OH 


Metanol 

(alcool meti'lico) 


Etanol 2-Propanol 2-Metil-2-propanol 

(alcool etiïico), (alcool Isopropflico), (alcool ferobutilico), 
um alcool 1° um alcool 2° um alcool 3° 



O atomo de carbono do alcool também pode ser um atomo de carbono saturado de um 
grupo alquenila ou alquinila, ou o atomo de carbono pode ser um atomo de carbono satu- 
rado que esta ligado a um anel benzênico: 



2-Propenol 2-Propinol Benzil alcool 

(ou prop-2-en-1-ol (ou prop-2-in-1-ol (um alcool benzflico) 
ou alii alcool), ou alcool propargilico) 
um alcool alflico 

Os compostos que possuem um grupo hidroxila ligado diretamente a um anel benzênico 
sao chamados de fenóis. (Os fenóis sao discutidos em detalhes no Capitulo 21 .) 



Fenol p-Metilfenol, Fórmula geral 

um fenol substitufdo para um fenol 


Os éteres diferem dos alcoois no fato de o atomo de oxigênio de um éter estar ligado a 
dois atomos de carbono. Os grupos de hidrocarbonetos podem ser alquila, alquenila, vinila, 
alquinila ou arila. Varios exemplos sao mostrados a seguir: 








Dietil éter 


Alil metil éter terc-Butil metil éter Divinll éter 


Fenil metil éter 


11. IA Nomenclatura de Alcoois 

Estudamos o sistema IUPAC de nomenclatura para alcoois nas Se 9 öes 2.6 e 4.3F. Como 
uma revisao, considere o seguinte problema. 


Alcoois e Éteres 



Dê os nomes substitutivos da IUPAC para os seguintes alcoois: 
(a) nw (b) (c) 



OH 


(b) 




(c) 



OH C 6 H 5 


OH 


RESPOSTA A cadeia mais longa a qual o grupo hidroxila estd ligado nos fornece o nottie base. A terminagao é -ol. 
Numeramos, entao, a cadeia mais longa a partir da ponta que fornece ao carbono que contém o grupo hidroxila 
o menor numero. Assim, os nomes, em ambos os formatos aceitos pela IUPAC, sao 


(a) 5 3 


(b) 


(c) 


3 


5 





OH C 6 H 5 

4-Fenil-2-pentanol 
(ou 4-fenilpentan-2-ol) 


OH 

4-Penten-2-ol 
(ou pent-4-en-2-ol) 


2,4-Dimetil-1 -pentanol 
(ou 2,4-dimetilpentan-1-ol) 


O grupo hidroxila tem precedência sobre as liga^öes duplas e triplas ao decidir qual 
grupo funcional nomear conforme o sufixo [veja o exemplo (c) anterior]. 

Na nomenclatura comum de classe funcional (Segao 2.6), os alcoois sao chamados de 
alquil alcoois, tais como metil alcool, etil alcool e assim por diante, ou alcoois alquflicos, 
tais como alcool metflico, alcool etflico e assim por diante. 

O que esta errado na utiliza 9 ao de nomes como “isopropanol” e “fcrobutanol”? Problema de Revisao 11.1 

11.1 B Nomenclatura de Éteres 

Aos éteres simples sao frequente mente dados os nomes das classes funcionais comuns. 

Simplesmente uma lista (na ordem alfabética) de ambos os grupos que estao ligados ao 
atomo de oxigênio, adicionando-se a palavra éten 





O' 


Etil metil éter 


Dietil éter 


ferc-Butil fenil éter 


Entretanto, os nomes substitutivos da IUPAC devem ser utilizados para éteres com- 
plicados e para compostos com mais de uma liga^ao éter. Nesse estilo IUPAC, os éteres 
recebem nomes como alcoxialcanos, alcoxialquenos e alcoxiarenos. O grupo RO — é um 
grupo alcoxi. 



2-Metoxipentano 1-Etoxi-4-metilbenzeno 1,2-Dimetoxietano (DME) 

Os éteres clclicos podem ser nomeados de varias maneiras. Uma maneira simples é 
utilizar a nomenclatura de substitui^ao, na qual relacionamos o éter cfclico ao sistema 
de anel do hidrocarboneto correspondente e utilizamos o prefixo oxa- para indicar que 
um atomo de oxigênio substitui um grupo CH 2 . Em outro sistema, um éter cfclico de trés 
membros recebe o nome de oxirano e um éter de quatro membros é chamado de oxetano. 
Varios éteres cfclicos simples têm também nomes comuns; nos exemplos a seguir, esses 
nomes comuns sao fornecidos entre parênteses. O tetraidrofurano (THF) e o 1,4-dioxano 
sao solventes üteis: 
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C 


o. 


) 


°ü 


o 

Oxaciclopentano 
(tetraidrofurano ou TH F) 


O 


O 

1 ,4-Dioxaciclo-hexano 
(1,4-dioxano) 



Oxaciclopropano 
ou oxirano 
(óxido de etileno) 


Oxaciclobutano 
ou oxetano 



n 


O óxido de polietileno é utilizado 
em alguns cremes para a pele. 


Óxido de polietileno (PEO) 
(um polfmero solüvel em agua 
feito a partir do óxido de etileno) 


O óxido de etileno é o material de partida para a obten^o do óxido de polietileno (PEO, 
também chamado polietilenoglicol, PEG). O óxido de polietileno possui muitas utiliza^öes 
praticas, incluindo sua ligacao covalente as protemas terapêuticas, como o interferon, uma 
utilizado que aumenta o tempo de vida da droga na circula^ao. O PEO é também utilizado 
em alguns cremes para a pele e como laxativo antes de procedimentos no trato digestivo. 




O albuterol (utilizado em alguns medicamentos respiratórios comumente prescritos) 
e a vanilina (dos graos da baunilha) contêm cada um muitos grupos funcionais. No- 
meie os grupos funcionais no albuterol e na vanilina e, se for apropriado para um 
dado grupo, classifique-o como primario (1°), secundario (2°) ou terciario (3°). 


OH 


O 



O albuterol é utilizado em alguns 
medicamentos respiratórios. 


Vanilina 

(dos graos da baunilha) 


Albuterol 

(um medicamento para a asma) 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA O albuterol possui os seguintes grupos funcionais: alcool 1°, alcool 2°, fenol e amina 


secundaria. A vanilina possui os grupos funcionais aldeido, éter e fenol. Veja o Capftulo 2 para a revisao de como 
classificar os grupos funcionais alcool e amina como 1°, 2° e 3°. 


Problema de Revisao 11.2 Dê as fórmulas bastao e os nomes apropriados para todos os alcoois e éteres com as fórmu- 

las (a) C 3 H 8 Oe(b) C 4 H 10 O. 


1 1 .2 Propriedades Ffsicas de Alcoois e Éteres 


As propriedades ffsicas de um numero de alcoois e éteres sao fornecidas nas Tabelas 11.1 


e 11.2. 


• Os éteres possuem pontos de ebuli^ao que sao grosseiramente comparaveis, em li- 
nhas gerais, aos dos hidrocarbonetos de mesma massa molecular (MM). 


Por exemplo, o ponto de ebuli^ao do dietil éter (MM = 74) é 34,6°C; o do pentano 
(MM = 72) é 36°C. 


Aicoois e Éteres 
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$ Os aicoois possuem pontos de ebuligao muito mais altos do que éteres ou hidrocar- 
bonetos comparaveis. 


O ponto de ebulicao do alcool butflico (MM = 74) é 1 17,7°C. Aprendemos a razao para este 
comportamento na Segao 2.13C. 

As moléculas dos aicoois podem se associar através de ligagao de hidrogênio, en- 
quanto as moléculas de éteres e hidrocarbonetos nao podem. 

CHo H — Ö: 

\ .. \ 

O: -H— O: CH 3 

/" \ 3 
H CH 3 

Ligagao de hidrogênio entre 
moléculas de metanol 

Entretanto, os éteres s do capazes de formar ligaqöes de hidrogênio com compostos como 
a agua. Os éteres, consequentemente, têm solubilidades em agua similares as dos aicoois 
de mesma massa molecular e têm solubilidades muito diferentes da dos hidrocarbonetos. 

O dietil éter e o 1-butanol, por exemplo, têm a mesma solubilidade em agua, aproxima- 
damente 8 g por 100 mL a temperatura ambiente. O pentano, em contraste, é virtualmente 
insoiüvel em agua. 

O metanol, o etanol, ambos os aicoois propflicos e o alcool terc-butflico sao completa- 
mente misciveis em agua (Tabela 1 1 .1). Os aicoois butflicos restantes têm solubilidades em 
agua entre 8,3 e 26,0 g por 100 mL. A solubilidade de aicoois em agua diminui gradualmente 
a medida que a cadeia de hidrocarboneto da molécula aumenta; aicoois de cadeia longa sao 
mais “semelhantes aos alcanos” e sao, consequentemente, menos semelhantes a agua. 




O propilenoglicol (1,2-propanodioi) 
é utilizado como liquido de 
refrigeragao de motor 
ambientalmente amigavel, pois é 
biodegradavel, possui um alto 
ponto de ebulicao e é miscivel 
em agua. 


Propriedades Ffsicas de Aicoois 


Nome 

Fórmula 

pf 

(°C) 

peb (X) 

(1 atm) 

Solubilidade em Agua 
(g/100 mL H 2 0) 

Metanol 

Aicoois Monoidroxflixos 

CHgOH 

-97 

64,7 

DO 

Etanol 

ch 3 ch 2 oh 

-117 

78,3 

DO 

Alcool propilico 

ch 3 ch 2 ch 2 oh 

-126 

97,2 

00 

Acoo! isopropilico 

CH 3 CH(OH)CH 3 

-88 

82,3 

00 

Alcool butflico 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 oh 

-90 

117,7 

8,3 

Alcool isobutilico 

CH 3 CH(CH 3 )CH 2 OH 

-108 

108,0 

10,0 

Alcool sec-butilico 

CH 3 CH 2 CH(OH)CH 3 

-114 

99,5 

26,0 

Alcool terc-butilico 

(CH 3 ) 3 COH 

25 

82,5 

00 

Alcool pentüico 

CH 3 (CH 2 ) 3 CH 2 OH 

-78,5 

138,0 

2,4 

Alcool hexilico 

CH 3 (CH 2 ) 4 CH 2 OH 

-52 

156,5 

0,6 

Alcool heptilico 

CH 3 (CH 2 ) 5 CH 2 OH 

-34 

176 

0,2 

Alcool octilico 

CH 3 (CH 2 ) 6 CH 2 OH 

-15 

195 

0,05 

Ciclopentanol 

Q- 0h 

-19 

140 


Ciclo-hexanol 

C^ oh 

24 

161,5 

3,6 

Alcool benzilico 

c 6 h 5 ch 2 oh 

-15 

205 

4 

Etilenoglicol 

Dióis e Trióis 

CH 2 OHCH 2 OH 

-12,6 

197 

oc 

Propilenoglicol 

ch 3 chohch 2 oh 

-59 

187 

00 

Trimetilenoglicol 

ch 2 ohch 2 ch 2 oh 

-30 

215 

cc 

Glicerol 

ch 2 ohchohch 2 oh 

18 

290 

00 
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Propriedades Fisicas de Éteres 




pf 

peb (°C) 

Nome 

Fórmula 

(°C) 

(1 atm) 

Dimetil éter 

CH3OCH3 

-138 

-24,9 

Etil metil éter 

CH 3 OCH 2 CH 3 


10,8 

Dietii éter 

CH 3 CH 2 OCH 2 CH3 

-116 

34,6 

Dipropil éter 

(CH 3 CH 2 CH 2 ) 2 0 

-122 

90,5 

Diisopropil éter 

(CH 3 ) 2 CHOCH(CH 3 ) 2 

-86 

68 

Dibutil éter 

(CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 ) 2 0 

—97,9 

141 

1,2-Dimetoxietano (DME) 

ch 3 och 2 ch 2 och 3 

-68 

83 

Oxirano 

0 

ZA 

-112 

12 

Tetraidrofurano (TH F) 

Q 

-108 

65,4 

1 ,4-Dioxano 

OO 

11 

101 


Problema Resolvido 11.3 


O 1 ,2-propanodiol (propilenoglicol) e o 1 ,3-propanodiol (trimetilenoglicol) possuem pontos de ebuligao mais altos do 
que qualquer um dos alcoois butflicos (veja a Tabela 11.1), embora todos esses compostos tenham aproximadamente 
a mesma massa molecular. Proponha uma explica^o. 

ESTRATÉG1A E RESPOSTA A presenga de dois grupos hidroxila em cada um destes dióis permite as suas moléculas 
formarem mais liga 9 Öes de hidrogênio do que os alcoois butflicos. Maior formagao de liga 9 Öes de hidrogênio significa 
que as moléculas de 1 ,2-propanodiol e 1 ,3-propanodiol estao mais altamente associadas e, consequen temente, seus 
pontos de ebuli 9 ao sao mais altos. 


11.3 Alcoois e Éteres lm portantes 

11. 3A Metanol 

Havia uma época em que a maior parte do metanol era produzida pela destila 9 ao destrutiva 
da madeira (isto é, aquecimento da madeira a altas temperaturas na ausência de ar). Foi 
por causa desse método de prepara 9 ao que o metanol passou a ser chamado de “alcool de 
madeira.” Hoje em dia, a maior parte do metanol é preparada através da hidrogena 9 ao ca- 
talftica do monóxido de carbono. Essa rea 9 ao ocorre sob alta pressao e a uma temperatura 
de 300-400°C: 


CO + 2H 2 


3Q0-400°C 

200-300 atm 
Zn0-Cr 2 0 3 


CH3OH 


O metanol é altamente tóxico. Sua ingestao, mesmo em pequenas quantidades, pode 
provocar a cegueira; grandes quantidades podem provocar a morte. O envenenamento por 
metanol pode também ocorrer através da inala 9 ao dos vapores ou através da exposi 9 ao 
prolongada da pele. 


11. 3B Etanol 

O etanol pode ser preparado através da fermenta 9 ao de a 9 Ücares e é o alcool de todas 
as bebidas alcoólicas. A sfntese do etanol na forma de vinho através da fermenta 9 ao dos 
a 9 Ücares de sucos de frutas foi, provavelmente, a nossa primeira realiza 9 ao no campo da 


Alcoois e Éteres 
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smtese organica. Os agücares de uma grande variedade de fontes podem ser utilizados na 
preparagao de bebidas alcoólicas. Geralmente, esses acücares sao provenientes de graos e 
é esta derivagao que explica o etanol ser sinönimo de “alcool dos graos”. 

A fermentagao é geralmente realizada através da adii^ao de fermento a uma mistura de 
acücares e agua. O fermento contém enzimas que promovem uma longa série de reagöes 
que, finalmente, convertem um agücar simples (0 6 H 12 O 6 ) em etanol e dióxido de carbono: 

c 6 h 12 o 6 2 CH 3 CH 2 OH + 2 co 2 

(rendimento de -95%) 


A fermentacao sozinha nao produz bebidas com um teor de etanol maior do que 12-15% 
porque as enzimas do fermento sao desativadas em concentragöes mais altas. Para produzir 
bebidas com teor alcoólico mais alto, a solugao aquosa deve ser destilada. 

O etanol é um importante produto qufmico industrial. A maior parte do etanol com fins 
industriais é produzida através da hidratagao do eteno catalisada por acido: 


+ H2O 


acido 
> 




Uvas de vinha para utilizagao 
em fermentacao. 


Cerca de 5% do abastecimento mundial de etanol é produzido desta maneira. 

O etanol é hipnótico (indutor do sono). Ele diminui a atividade na parte superior do 
cérebro apesar de fornecer a impressao de ser um estimulante. O etanol também é tóxico, 
mas é muito menos tóxico do que o metanol. Em ratos, a dose letal do etanol é 13,7 g kg -1 
de massa corporal. 



A QUIMICA DE ... 

Etanol como um Biocombustivel 


O etanol é considerado uma fonte de energia renovével 
oorque pode ser feito pela fermentagao de graos e de ou- 
tras fontes agrïcolas como o capim ou a cana-de-a<;ücar. 
Suas culturas crescem, é claro, convertendo energia da luz 
do sol em energia qufmica através da fotossintese. Uma 
vez obtido, o etanol pode ser combinado com a gasolina 
em variadas propor^öes e utilizado em motores de com- 
bustao interna. Durante o ano de 2007, os Estados Unidos 
ideraram a producao mundial de etanol com 6,5 bilhöes 
de galöes americanos, seguido de perto pelo Brasil, com 5 
bilhöes de galöes. 

Quando utilizado como um substituto para a gasolina, 
o etanol tem um menor conteüdo energético, em torno de 
34% por unidade de volume. Isso, e outros fatores, como 
a energia necessaria para produzir as matérias-primas agn- 
coias, especiaimente o milho, tem criado düvidas sobre a 
sensatez de um programa baseado no etanol como fonte re- 
novavel de energia. A producao de etanol a partir do milho é 
5 a 6 vezes menos eficiente do que sua produgao a partir da 


cana-de-agücar e, também, desvia a produgao de culturas 
de alimentos para uma fonte de energia. A escassez mundial 
de alimentos pode ser um dos resultados. 



11.3C Etilenoglicol e Propilenoglicol 

O etilenoglicol (HOCH 2 CH 2 OH) tem uma baixa massa molecular, um alto ponto de ebu- 
ligao e é miscfvel em agua. Essas propriedades tornam o etilenoglicol um excelente anti- 
congelante automotivo. Desafortunadamente, no entanto, o etilenoglicol é tóxico. O propi- 
lenoglicol (1,2-propanodiol) é agora amplamente utilizado como uma alternativa de baixa 
toxidez e ambientalmente amigavel para o etilenoglicol. 
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11. 3D Dietil Éter 


O dietil éter é um liquido de ponto de ebuliqao muito baixo e altamente inflamavel. Deve- 
se sempre tornar cuidado quando o dietil éter é utilizado no laboratório, porque chamas ou 
fafscas de interruptores de luz podem provocar a combustao explosiva de misturas de dietil 
éter e ar. 

Muitos éteres reagem lentamente com o oxigênio através de um processo radical cha- 
mado de auto-oxida^ao (veja a Segao 10.1 1 D) para formar hidroperóxidos e pcróxidos: 


H 


t'i 

Etapal Ö— Ö- / + — C— OR' 


•O— O— H + 


./ 

-C 

\ 


OR' 


./ 

Etapa 2 — C 

OO- 


OR' 


+ O, 


OO- 

I 

— C— OR' 


H 


OOH 


Etapa 3a — C — OR' + — C — OR' 

I I 


I •/ 

— C— OR' + — C 

I \ 

Um hidroperóxido 


OR' 


A abstra£ao do hidrogênio 
adjacente ao oxigênio do 
éter ocorre prontamente. 


ou 


OO 

Etapa 3b — C — OR' + 


OR' 



R'0— C— 00— C— OR' 

i i 

Um peróxido 


Os hidroperóxidos e 
os peróxidos podem 
ser explosivos. 


Esses hidroperóxidos e peróxidos, os quais geralmente se acumulam nos éteres que 
foram estocados por meses, ou mais, em contato com o ar (o ar no topo da garrafa é o 
suficiente), sao perigosamente explosivos. Eles geralmente explodem sem aviso quando 
as solugöes de éter sao destiladas até quase a secura. Como os éteres sao frequentemente 
utilizados em extraqöes, deve-se tornar cuidado em testar a presenqa de qualquer peróxido 
c decompö-los antes da destila^ao ser realizada. (Consulte um manual de laboratório para 
instrugoes.) 

O dietil éter foi, ha algum tempo, empregado como um anestésico cirurgico. O anes- 
tésico moderno mais popular é o halotano (CF 3 CHBrCI). Diferentemente do dietil éter, o 
halotano nao é inflamavel. 


11.4 Sfntese de Alcoois a Partir de Alquenos 


\ / 

C=C + HA 

/ \ 


Ja estudamos a hidrata^o de alquenos catalisada por acidos, a oximercura^ao - des- 
mercuracao e a hidrobora 9 ao - oxida^ao como métodos para a sfntese de alcoois a partir 
de alquenos (veja as Seqöes 8.5, 8.6 e 8.7, respecti vamente). A seguir, resumimos breve- 
mente esses métodos. 


1. Hidrata^ao de Alquenos Catalisada por Acidos Os alquenos sofrein adigao de 
agua na presen^a de um catalisador acido para produzir alcoois (Seqao 8.5). A adicao 
ocorre com regiosseletividade Markovnikov. Areafao é reversfvel e o mecanismo 
para a hidratacao de um alqueno catalisada por acido é simplesmente o in verso do 
mecanismo para a desidrata^ao de um alcool (Se 9 ao 7.7). 


— C— C + 

I A 

H 


A- 


+h 2 o 

-h 2 o 




H^° k H 


+ 


A- 


I I 

— C— C— 


+ 


H 

Alcool 


H 


HA 


Alqueno 
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Entretanto, a hidratacao de alquenos catalisada por acido tem utilidade sintética limi- 
tada, porque o carbocation intermediario pode se rearranjar se um carbocation mais 
estavei ou isoenergético for possfvel através da migragao de um hidreto ou alquineto. 

Assim, pode resultar uma mistura de produtos de alcoois isoméricos. 

2. Oximercuragao-Desmercuracao Os alquenos reagem com o acetato mercürico em 
uma mistura de agua e tetraidrofurano (THF) para produzir compostos de (hidroxial- 
quil)mercürio. Esses podem scr reduzidos a alcoois com boroidreto de sódio e agua 
(Segao 8.6). 

Os compostos de mercürio sao 
perigosos. Antes de realizar 
uma reacao envolvendo o 
mercürio ou seus compostos, 
você deve familiarizar-se com os 
procedimentos correntes para sua 
utilizagao e descarte. 


Oximercuragao 


Y_,/ Hg(OAc) 2 , H z O 
O — O *■ 

/ \ THF 


— c— c— 

I I 

HO HgOAc 


+ 


Ac OH 


Desmercuragao 


— C 



NaBH 4 , OH 


HO HgOAc 


— C— C— + Hg 

I I 

HO H 


Acer 


Na etapa de oximercuragao, a agua e o acetato mercürico adicionam-se a ligagao 
dupla; na etapa de desmercuragao, o boroidreto de sódio reduz o grupo acetoximer- 
cürio e o substitui pelo hidrogênio. A adigao liquida de H — e — OH ocorre com 
regiosseletividade Markovnikov e geralmente sem a complicagao de rearranjos, 
como acontece algumas vezes com a hidratacao de alquenos catalisada por acidos. A 
hidratagao global do alqueno nao é estereosseletiva porque, apesar de a etapa de oxi- 
mercuracao ocorrer com adigao anti, a etapa de desmercuragao nao é estereosseletiva 
(acredita-se que radicais estao envolvidos) e, consequentemente, resulta uma mistura 
de produtos sin c anti. 

3. Hidroboragao-Oxidagao Um alqueno reage com BH 3 :THF ou diborano para pro- 
duzir um alquilborano. A oxidagao e a hidrólise do alquilborano com peróxido de 
hidrogênio e base produzem um alcool (Segao 8.7). 


DicaUtil 

A oximercuragao-desmercuragao 
e a hidrobora^ao-oxida^ao 
possuem regiosseietividades 
complementares. 


Hidrobomgao 



Oxidagao 



h 2 o 2 , ho 

— OH substitui 
o boro com a 
retengao da 
contigu ragao 



Na primeira etapa, o boro e o hidrogênio sao adicionados de maneira sin ao alqueno; 
na segunda etapa, o tratamento com peróxido de hidrogênio e base substitui o boro 
pelo — OH com retengao da conliguragao. A adigao liquida de — H e — OH ocorre 
com regiosseletividade anti-Markovnikov e estereosseletividade sin. A hidrobo- 
ragao-oxidagao, consequentemente, serve como um complemento regioquimico ütil 
para a oximercuragao-desmercuragao. 
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Problema Resolvido 11.4 


Que condigöes você utilizaria para cada uma das reagöes vistas a seguir? 



ESTRATÉGiA E RESPOSTA Reconhecemos que a smtese através da etapa (a) requereria a adigao de agua ao alqueno. 
Entao, podenamos utilizar tanto a hidratagao catalisada por acidos quanto a oximercuragao-desmercuragao. 



h 3 o + /h 2 o 

ou 

(1) Hg(0Ae) 2 /H 2 0 

(2) NaBH 4 



Adigao Markovnikov 
de H— e —OH 


A smtese através da etapa (b) requer uma adigao anti -Markovnikov, portanto podenamos escolher a hidroboragao- 
oxidagao. 



(1) BH 3 :THF 

(2) H 2 0 2i OH" 



Adigao anti-Markovnikov 
de H— e —OH 


Problema de Revisao 11.3 Faga a previsao dos produtos majoritarios das seguintes reagöes 


(a) 

cat. H 2 S0 4 


h 2 o 

(b) 

(1)BH 3 :THF 


(2) H 2 0 2 , NaOH 

(c) 

(1) Hg(OAc) 2> H 2 0/THF 




(2) NaBH 4 


Problema de Revisao 11.4 A reagao a seguir nao produz o produto mostrado. 



OH 


(a) Faga a previsao do produto majoritario a partir dessas condigöes e escreva urn meca- 
nismo detalhado para a sua formagao. 

(b) Que condigöes de reagao você utilizaria para sintetizar com sucesso o produto mostra- 
do anteriormente (3,3-dimetil-2-butanol)? 


11.5 Reagöes de Alcoois 

As reagöes de alcoois estao relacionadas principalmente ao que se segue: 

• O atomo de oxigênio do grupo hidroxila é nucleofüico e fracamente basico. 

• O atomo de hidrogênio do grupo hidroxila é fracamente acido. 

• O grupo hidroxila pode ser convertido em um grupo de safda assim como permite as 
reagöes de substituigao ou eliminagao. 


Aicoois e Éteres 
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Nosso entendimento das rea^öes de aicoois sera auxiliado por um exame inicial da 
distribuigao eletrönica no grupo funcional alcool e de como essa distribu^ao afeta a sua 
reatividade. O atomo de oxigênio de um alcool polariza tanto a ligagao C — O quanto a 
ligagao O — H de um alcool: 




5+ 

As ligagöes C— O e O — H de um 
alcool sao polarizadas 


Um mapa de potencial eletrostatico para 
o metanol mostra carga parcial negativa 


sobre o oxigênio e carga parcial positiva 
sobre o proton da hidroxila. 

A polarizatpao da liga^ao O — H torna o hidrogênio parcialmente positivo e explica por que 


os aicoois sao acidos fracos (Se^ao 11.6). A polariza 9 ao da liga 9 ao C — O torna o atomo de 


carbono parcialmente positivo e, se nao fosse pelo fato de OH' ser uma base forte e, conse- 
quentemente, um grupo de safda ruim, esse carbono seria suscetivel ao ataque nucleofïlico. 

Os pares de elétrons no atomo de oxigênio o tornam tanto bdsico quanto nucleofüico. 
Na presen 9 a de acidos fortes, os aicoois agem como bases e recebem prótons da seguinte 
maneira: 


H 

i i 

— C — O— H + A 



Protona?ao de Q 9 H r H A 
um alcool 

Alcool Acido forte 


Alcool 


protonado 


• A protona 9 ao do alcool convcrte um grupo de safda ruim (OH - ) em um grupo de 
safda bom (H 2 0). 

A protona 9 ao também torna o atomo de carbono ainda mais positivo (pois — OH 2 + é mais 
retirador de elétrons do que — OH) e, portanto, ainda mais suscetivel ao ataque nucleofï- 
lico. 

• Uma vez que esta protonado, as rea 9 öes de substitui 9 ao tornam-se possfveis (S N 2 ou 
S N 1 , dependendo da classe do alcool, Se 9 ao 1 1 .8). 


H 


H 



O grupo hidroxila 
protonado é 
um bom grupo de 
safda (H 2 0). 


Nu— C— + ’O — H 


Alcool 


protonado 


Como os aicoois sao nucleófilos, eles também podem reagir com aicoois protonados. Isso, 
como veremos na Se 9 ao 11 .1 IA, é uma importante etapa em uma sfntese de éteres: 


H 


H 



R — O— C — + O— H 


H 


H 


Éter protonado 


A uma temperatura alta o suficiente e na ausência de um bom nuclcófilo, os aicoois 
protonados sao capazes de sofrer rea 9 Öes El ou E2. Isso é o que acontece nas de$idrata 9 öes 
de aicoois (Se 9 ao 7.7). 

Os aicoois reagem também com PBr 3 e SOCI 2 para produzir brometos de alquila e clo- 
retos de alquila. Essas rea 9 Öes, como podemos ver na Se 9 ao 11.9, sao iniciadas pelo alcool 
utilizando se us pares de elétrons nao compartilhados para agirem como um nucleófilo. 
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1 1 .6 Alcoois como Acidos 


Valores de pK 
para Alguns 
Acidos Fracos 


Acido 

pKa 

CH 3 OH 

15,5 

H 2 0 

15,74 

ch 3 ch 2 oh 

15,9 

(CH 3 ) 3 COH 

18,0 



• Os alcoois têm acidez similar a da agua. 

O metanol é um acido ligeiramente mais forte do que a agua (p K u = 15,7), mas a maioria 
dos alcoois sao acidos um pouco mais fracos. Os valores de pK a para varios alcoois estao 
relacionados na Tabela 1 1 .3 . 

H H 

..^ .. i + 

R — O— H =0— H . — R— 0 ; - + H — O— H 

Alcool Ion alcóxido 

(Se R é volumoso, ocorre menos estabilizagao do alcóxido através da solvatagao 
e, consequentemente, o equilfbrio é deslocado ainda mais na diregao do alcool.) 


• Os alcoois com impedimento estéreo, como o alcool tere- butflico, sao menos acidos 
e, portanto, as suas bases conjugadas sao mais basicas do que alcoois nao impedidos, 
tais como o etanol ou o metanol. 


Uma razao para esta diferenga de acidez esta relacionada com o efeito da solvatagao. Com 
um alcool nao impedido, as moléculas de agua podem circundar facilmente, solvatar e, 
portanto, estabilizar o anion alcóxido que se formaria pela perda do proton do alcool para 
uma base. Em decorrência dessa estabilizagao, a formagao da base conjugada do alcool é 
mais facil e, consequentemente, sua acidez é aumentada. Se o grupo R do alcool é volumo- 
so, a solvatagao do anion alcóxido é impedida. A estabilizagao da base conjugada nao é tao 
^ eficiente e, assim, o alcool impedido é um acido mais fraco. Outra razao para os alcoois im- 

Dica JU [til v pedidos serem menos acidos esta relacionada com o efeito indutivo de doagao de elétron dos 

Lembre-se : qualquer fator que grupos alquila. Os grupos alquila de um alcool impedido doam densidade eletrónica, toman- 

estabiliza a base conjugada de um ^o a formagao de um anion alcóxido mais dificil do que com um alcool menos impedido. 
acido aumenta sua acidez. 

• Todos os alcoois sao acidos muito mais fortes do que os alquinos terminais e eles sao 
acidos muito mais fortes do que o hidrogênio, a amönia e os alcanos (veja a Tabela 3.1). 

Acidez Relativa 


A agua e os alcoois sao os 
acidos mais fortes nesta série. 


H 2 0 > ROH > RC=CH > H 2 > NH 3 > RH 


Os alcóxidos de sódio e potassio podem ser preparados pelo tratamento de alcoois com 
sódio ou potassio metalicos ou com hidreto metalico (Segao 6.15B). Como a maioria dos 
alcoois sao acidos mais fracos do que a agua, a maioria dos fons alcóxidos sao bases mais 
fortes do que o ion hidróxido. 

• Conjugar bases de compostos com valores mais elevados de p/^do que de um alcool 
propicia a desprotonagao de um alcool. 


Basicidade Relativa 

R" > NH 2 “ > H" > RC^C' > R0“ > HO" 


O hidróxido é a base 
mais fraca nesta série. 


Problema de Revisao 11.5 Escreva as equagoes para as reagöes acido-base que ocorreriam (se existir alguma) se o eta- 
nol fosse adicionado a solugöes de cada um dos compostos vistos a seguir. Em cada reagao 
indique o acido mais forte, a base mais foite, e assim por diante (consulte a Tabela 3.1). 

O 

(a) NaNH 2 (b) H =;-Na H ' (c) II (d) NaOH 

-^'"ONa 

Os alcóxidos de sódio e potassio frequentemente sao utilizados como bases nas sinteses 
organicas (Segao 6.15B). Utilizamos os alcóxidos, tais como o etóxido e o fórc-butóxido, 
quando realizamos reagöes que necessitam de bases mais fortes do que o ion hidróxido, 
mas que nao necessitam de bases excepcionalmente poderosas, tais como o ion amideto ou 
o anion de um alcano. Utilizamos também os fons alcóxidos quando (por motivos de solu- 
bilidade) precisamos realizar uma reagao em um solvente alcoólico em vez de em agua. 


Alcoois e Éteres 
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11.7 Conversao de Alcoois em Haletos de Alquila 


Nesta e em varias segöes seguintes estaremos preocupados com as reagöes que envolvem 
substituigao do grupo hidroxila do alcool. 

• Um grupo hidroxila é um grupo de saida tao ruim (ele sairia como hidróxido) que um 
tema comum dessas reagöes sera a conversao do grupo hidroxila em um grupo que 
possa sair como uma base fraca. 

Esses processos comegam pela reagao de um oxigênio do alcool como uma base ou nu- 
cleófilo, após o que o grupo do oxigênio modificado sofre substituigao. Primeiramente, 
consideraremos as reagöes que convertem alcoois a haletos de alquila. 

Os reagentes mais comumente utilizados para a conversao de alcoois sao os seguintes: 

• Haletos de hidrogênio (HCI, HBr e Hl) 

• Tribrometo de fósforo (PBr 3 ) 

• Cloreto de tionila (SOCI 2 ) 

Os exemplos da utilizagao desses reagentes sao os mostrados a seguir. Todas essas reagöes 
resultam na quebra da ligagao C — O do alcool. Em cada caso, o grupo hidroxila é pri- 
meiramente convertido em um grupo de safda apropriado. Veremos como isso é realizado 
quando estudarmos esse tipo de reagao. 



HCi(conc) 


25°C > 


HBr (conc) refluxo 


^Cl 



+ h 2 o 


PBr 3 


SOCI 2 


-10a 0°C, 4 h 



(55-60%) 


+ H3PO3 


piridina 
(uma base 
organica) 



S0 2 + HCI 

(forma um sal 
oom a piridina) 


11.8 Haletos de Alquila a Partir da Reagao de Alcoois com 
Haletos de Hidrogênio 


Quando os alcoois reagem com um haleto de hidrogênio, ocorre uma substituigao produ- 
zindo um haleto de alquila e agua: 

R-j-OH + HX > R— X + H 2 0 

• A ordem de reatividade dos alcoois é 3° > 2° > 1° < metila. 

• A ordem de reatividade dos haletos de hidrogênio éHI>HBr>HCI(oHF geral mente 
nao é reativo). 

A reagao é catcilisadci por dcido . Os alcoois reagem com os haletos de hidrogênio for- 
temente acidos HCI, HBr e Hl, mas nao reagem com NaCI, NaBr ou Nal. Os alcoois pri- 
marios e secundarios podem ser convertidos em cloretos e brometos de alquila, permitindo 
que reajam com uma mistura de um haleto de sódio e acido sulfürico: 

H 2 SQ 4 


ROH + NaX 


RX + NaHS0 4 + H 2 0 
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Etapa 1 


Etapa 2 


11. 8A Mecanismos das Reagöes de Alcoois com HX 


• Os alcoois secundarios, terciarios, alilico e benzflico parecem reagir através de um 
mecanismo que envolve a formagao de um carbocation - um mecanismo que estuda- 
mos inicialmente na Segao 3.14 e que você agora deve reconhecer como uma reagao 
S N 1 com o dlcool protonado agindo como o suhstrato. 

Ilustraremos de novo esse mecanismo com a reagao do alcool fcrobutflico com o acido 
clondrico aquoso (H 3 0, Cl - ). 

As duas primeiras etapas neste mecanismo de substituicao S N 1 sao as mesmas do meca- 
nismo para a desidratagao de um alcool (Segao 7.7) 



O alcool recebe 
um proton. 


O grupo hidroxila 
protonado sai como 
um grupo de safda 
para formar um 
carbocation e agua. 


Na etapa 3, os mecanismos da desidratagao de um alcool e da formagao de um haleto 
de alquila diferem. Nas reagöes de desidratagao, o carbocation perde um proton em uma 
reagao El para formar um alqueno. Na formagao de um haleto de alquila, o carbocation 
reage com um nucleófilo (um ion haleto) em uma reagao S jN| l . 


Etapa 3 




Um anion haleto reage 
com o carbocation. 


• Como podemos explicar a substituicao S N 1 neste caso em comparacao com a elimi- 
nagao em outros casos? 

Quando desidratamos os alcoois, normal mente realizamos a reagao em acido sulfürico 
concentrado e a alta temperatura. O hidrogenossulfato (HS0 4 - ) presente após a protonagao 
do alcool é um nucleófilo fraco e a altas temperaturas o carbocation, altamente reativo, for- 
ma espécies mais estaveis através da perda de um proton, tornando-se um alqueno. Além 
disso, o alqueno é normalmente volatil e destila a partir da mistura reacional. O resultado 
Kquido é uma reagao El . 

Na reagao inversa, isto é, a hidratagao de um alqueno (Segao 8.5), o carbocation reage 
com um nucleófilo. Ele reage com a agua. As hidratagöes de alquenos sao realizadas 
em acido sulfürico diluido, no qual a concentragao de agua é alta. Em alguns casos, 
também, os carbocations podem reagir com os ïons HS0 4 - ou com o próprio acido sul- 
fürico. Quando eles reagem, formam os hidrogenossulfatos de alquila (R — 0S0 2 0H). 

Quando convertemos um alcool em um haleto de alquila, realizamos a reagao na 
presenga de um acido e na presenga de ïons haleto , mas nao nu ma temperatura elevada. Os 
fons haleto sao bons nucleófilos (nucleófilos muito mais fortes do que a agua) e, uma vez 
que os ïons haleto estao presentes em alta concentragao, a maior parte dos carbocations rea- 
ge com um par de elétrons de um ion haleto para formar espécies mais estaveis. O resultado 
global é uma reagao S N 1 . 

Essas duas reagöes, a desidratagao e a formagao de um haleto de alquila, também nos 
fornecem outro exemplo da competigao entre a substituigao nucleofflica e a eliminagao 
(veja a Segao 6.18). Muito frequentemente, nas conversöes de alcoois em haletos de al- 
quila, descobrimos que a reagao é acompanhada pela formagao de algum alqueno (isto é, 
através de eliminagao). As energias livres de ativagao para essas duas reagöes de carboca- 
tions nao sao muito diferentes uma da outra. Assim, nem todos os carbocations tornam-se 
produtos estaveis através da reagao com os nucleófilos; alguns perdem um proton /3 para 
formar um alqueno. 


Aicoois e Éteres 
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Aicoois Primarios Nem todas as conversöes de aicoois em haletos de alquila catalisadas 
por acidos progridem através da formagao de carbocations. 


• Os aicoois primarios e o metanol reagem para formar haletos de alquila em condi- 
ties acidas através de um mecanismo S N 2. 


Nessas reagöes, a fungao do acido é produzir um dlcool protonado. O ion haleto, entao, desloca 
uma molécula de agua (um bom grupo de saida) do carbono; isso produz um haleto de alquila: 



H H 

.. I I 

:X— c— R + :0- H 


H H 

(Alcool primario protonado (Um bom grupo 

ou metanol) de saida) 

Acido É Necessario Apesar de os fons haletos (particularmente os fons brometo e io- 
deto) serem nucleófilos fortes, eles nao sao fortes o suficiente para promover reagöes de 
substituigao com os próprios aicoois. 


® As reagöes, como vemos a seguir, nao ocorrem porque o grupo de satda teria que ser 
um ion hidróxido fortemente basico: 


i A 


i 


+ -:OH 


Podemos ver agora por que as reagöes de aicoois com haletos de hidrogênio sao promo- 
vidas por acidos. 

• O acido protona o grupo hidroxila, tornando-o um bom grupo de saida. 


✓ 

Pi ca Util 

A reagao inversa, isto é, a reagao 
de um haleto de alquila com o ion 
hidróxido ocorre e é um método 
para a sintese de aicoois. Vimos 
esta reagao no Capitulo 6. 


Como o ion cloreto é um nucleófilo mais fraco do que os fons brometo e iodeto, o clo- 
reto de hidrogênio nao reage com aicoois primarios ou secundarios, a menos que o cloreto 
de zinco ou algum acido de Lewis similar seja adicionado a mistura reacional. O cloreto 
de zinco, um bom acido de Lewis, forma um complexo com o alcool através da associagao 
com um par de elétrons nao compartilhado do atomo de oxigênio. Isto melhora o potencial 
do grupo de saida hidroxila suficientemente para que o cloreto possa desloca-lo. 


R— Ö: + ZnCL 

i 

H 


R— Ö— ZnCL 

I 

H 


:Ch- + R .jÖ — ZnCI 2 * :CI — R + [Zn(OH)CI 2 ]- 

H 

[Zn(OH)CI 2 ]- + H 3 0 + ZnCI 2 + 2 H 2 0 

• Como poderfamos esperar, muitas reagöes de aicoois com haletos de hidrogênio, 
particularmente aquelas nas quais os carbocations sao formados, sao acompanhadas 
por rearranjos . 

Como podemos saber que rearranjos podem ocorrer quando aicoois secundarios sao 
tratados com haleto de hidrogênio? Resultados como os do Problema 1 1 .5 indicam a ocor- 
rência de rearranjo. 


Problema Resolvido 11.5 


O tratamento do 3-metil-2-butanol (veja a reagao a seguir) produz 2-bromo-2-metilbutano como ünico produto. Pro- 
ponha um mecanismo que explique o curso da reagao. 




OH 


Br 
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ESTRATÉG1A E RESPOSTA A reagao tem que envolver um rearranjo através do deslocamento de hidreto do carboca- 
tion formado inicial mente. 



/ : 9 H 

V . 


HBr 



-H 2 0 



H 


deslocamento 
de hidreto 



Problema de Revisao 11.6 Escreva um mecanismo detalhado para a reagao vista a seguir. 



HBr 



Problema de Revisao 11.7 (a) Q ue fator explica a observagao que os alcoois terciarios reagem com HX mais rapida- 


mente do que os alcoois secundarios? (b) Que fator explica a observagao que o metanol 
reage com HX mais rapidamente que um alcool primario? 

Uma vez que podem ocorrer rearranjos quando alguns alcoois sao tratados com hale- 
tos de hidrogênio, como podemos converter com sucesso um alcool secundario em um 
haleto de alquila sem rearranjo? Para responder a essa questao vamos para a próxima 
segao, onde discutimos o uso de reagentes como o cloreto de tionila (SOCI 2 ) e o tribro- 
meto de fósforo (PBr 3 ). 


11.9 Haletos de Alquila a Partir da Reagao de Alcoois com PBr 3 ou SOCI 2 


Os alcoois primarios e secundarios reagem com o tribrometo de fósforo para produzir 
brometos dc alquila. 


Dica U til 


3 R+OH + PBr 3 > 3 R— Br + H 3 P0 3 

(1° ou 2°) 


PBr 3 : um reagente para a sintese 
de brometos de alquila primarios e 
secundarios. 


• A reacao de um alcool com PBr 3 nao envolve a formacao de um carbocation e nor- 
malmente ocorre sem rearranjo da cadeia de carbono (especialmente se a temperatu- 
ra é mantida abaixo de 0°C). 

• O tribrometo de fósforo é frequentemente preferido como um reagente para a trans- 
formagao de um alcool no brometo de alquila correspondente. 

O mecanismo para a reagao envolve o ataque do grupo alcool ao atomo de fósforo, des- 
locando um ion brometo e formando um dibromofosfito de alquila protonado: 


Br 



+ Br 


H 


Dibromofosfito de 
alquila protonado 


Alcoois e Éteres 


521 


Em uma segunda etapa, um ion brometo age como um nucleófilo para deslocar o HOPBr 2 , 
um bom grupo de saida devido aos atomos eletronegativos ligados ao fósforo: 



H 


Um bom grupo de saida 


0 HOPBr 2 pode reagir com mais 2 mols de alcool, de tal forma que o resultado liquido é a 
conversao de 3 mols de alcool em brometo de alquila por 1 mol de tribrometo de fósforo. j'ï 

O cloreto de tionila (SOCI 2 ) converte alcoois primarios e secundarios em cloretos de — 

alquila. A piridina (C,H,N) é frequentemente incluida para promover a reacao. O substrato S J OC r : um rea 9 e " te P ara a smtese 

ö o 1 de doretos de a rmi e nrimarios e 


de doretos de alquila primarios e 
secundarios. 


alcoólico ataca o cloreto de tionila, como mostrado a seguir, liberando um anion cloreto e 


perdendo seu proton para a molécula de piridina. O resultado é um alquilclorossulfito. 


C 5 H 5 Na 





O 



R— Ö— H + Cl— S— Cl 


R— Ö— S— Cl + C 5 H 5 NH + 


+ R — O— 


O intermediario alquilclorossulüto reage a seguir rapidamente com outra molécula de pi- 
ridina, da mesma maneira que o alcool original, para gerar o intermediario alquilssulfito 
de piridfnio, com a liberagao de um segundo anion cloreto. Um anion cloreto, entao, ataca 
o carbono do substrato, deslocando o grupo de saida sulfito, que por sua vez decompöe-$e 
liberando S0 2 gasoso e piridina. (Na ausência de piridina a reagao ocorre com retengao de 
configuragao. Veja o Problema 11.55.) 




O 


R— O— S— Cl 


C5H5N: 



Commando com alcoois, esboce uma smtese de cada um dos seguintes compostos: (a) brometo de benzila, (b) cloreto 
de ciclo-hexila e (c) brometo de butila. 

RESPOSTAS POSSIVEIS 




11.10 Tosilatos, Mesilatos e Triflatos: Grupos de Saida 

Derivados de Alcoois 


O grupo hidroxila de um alcool pode ser convertido em um bom grupo de saida através da 
sua conversao para um derivado de éster sulfonato. Os ésteres sulfonatos mais comuns 
para esse propósito sao os ésteres metanossulfonatos (“mesilatos”), ésteres /Moluenossul- 
fonatos (“tosilatos”) e trifluorometanossulfonatos (“triflatos”). 
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CH 


v 


ou k VleS0 2 — 


O grupo mesila 



ou 


CF 


V TF co 

OU CF 3 S0 2 - 


O grupo trifila 


ou (VleS0 3 R 
OR ou MsOR 


°w° 




CH 


OR OU TsOR 


0 O 

VV 


CF, 




ou ^F 3 S0 3 R 


OR ou TfOR 


Um mesilato de alquila 


Um tosilato de alquila 


Um triflato de alquila 


JDica UM -Hi 

Um método para transformar um 
grupo hidroxila de alcool em um 
grupo de safda. 


O éster sulfonato desejado é normalmente preparado pela reagao do alcool com o cloreto 
de sulfonila apropriado, isto é, o cloreto de metanossulfonila (cloreto de mesila) para um 
mesilato, o cloreto de / 7 -toluenossulfonila (cloreto de tosila) para um tosilato, ou o clore- 
to de trifluorometanossulfonila [ou anidrido trifluorometanossulfönico (anidrido trfflico)] 
para um triflato. A piridina (C 5 H 5 N, pir) serve como solvente e para neutralizar o HCI 
formado. O etanol, por exemplo, reage com o cloreto de metanossulfonila para formar 
metanossulfonila de etila e com o cloreto de /?-toluenossulfonila para formar o /?-toluenos- 
sulfonato de etila: 


MsCI 


Cloreto de 
metanossulfonila 


+ 



Etanol 


Piridina 
(-pir • HCI) 



Metanossulfonila de etila 
(mesilato de etila) 


Piridina = 



C5H5N 



+ 



Piridina 
(-pir • HCI) 



Cloreto de 

p-toluenossulfonila (TSCI) 


Etanol 


p-Toluenossulfonato de etila 
(tosilato de etila) 


É importante observar que a formagao do éster sulfonato nao afeta a estereoquimica do 
carbono do alcool, pois a ligagao C — O nao esta envolvida nesta etapa. Assim, se o carbono 
do alcool é um centro de quiralidade, nao ocorre mudanqas de configura^ao na produ^ao do 
éster sulfonato - a rea^ao se processa com reten^ao de configuracao. Na reaqao do éster 
sulfonato com um nucleófilo, os parametros usuais das reaqöes de substituigao nucleofflica 
tornam-se envolvidos. 


Substratos para Substituigao Nucleofflica Os mesilatos, os tosilatos e os triflatos, 
por serem bons grupos de safda, frequentemente sao utilizados como substratos para rea- 
9Öes de substitui^ao nucleofflica. Eles sao bons grupos de safda porque os anions sulfona- 
tos, nos quais eles se transformam quando saem, sao bases muito fracas. O anion triflato é 
a base mais fraca nesta série e é, portanto, o melhor grupo de safda entre todos. 


Nu-" 


"O 

^0S0 2 R' 



+ R'S0 3 " 


Um sulfonato de alquila Um ion sulfonato 

(tosilato, mesilato, etc.) (uma base muito fraca — 

um bom grupo de sai'da) 


• Para realizar uma substituiqao nucleofflica em um alcool, convertemos primeiro o 
alcool em um sulfonato de alquila e, entao, em uma segunda rea9ao, permitimos que 
ele reaja com um nucleófilo. 


Alcoois e Éteres 


• Se o mecanismo é S N 2, como mostrado na segunda rea£ao do exemplo a seguir, ocor- 
re uma inversao de configuragao sobre o carbono que originariamente continha o 
grupo hidroxila do alcool: 


Etapa 1 H ,^ + TsCI H'"^ 

R' OH ' P R' OTs 


R 


inversèo 


Etapc 1 2 Nu:- + H „i^ Sw2 

R' OTs 


n 

Nu^""H 

R' 


+ TsCT 


O fato de a ligaqao C — O do alcool nao se quebrar durante a forma^ao do éster sulfo- 
nato é explicada pelo mecanismo a seguir. O cloreto de metanossulfonila é utilizado no 
exemplo. 




Conversao de um Alcool em um Mesilato (Metanossulfonato de Alquila) 


O O 

Me Cl 


Cloreto de 
metanossulfonila 


H — O — R 


Alcool 


(piridina) 


'V + 

Me^/CcT 

‘Cl \ 


H J 


9 x /> 

y 


cr 


Me" 


O 
H 

C 5 H 5 N:^ 


/S. B + C 5 H 5 NH 
Me O 

Metanossulfonato 
de alquila 


0 oxigênio do alcool ataca o atomo O intermediario perde um A perda de um proton conduz ao produto. 
de enxofre do cloreto de sulfonila. ion cloreto. 
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Forneqa os reagentes que faltam. 


O 



O 


ESTRATÉG1A E RESPOSTA A transformaqao global das duas etapas envolve a substituigao de um grupo hidroxila do 
alcool por um grupo ciano com inversao de configuraqao. Para realizar isso, precisamos converter a hidroxila do al- 
cool em um bom grupo de saida na primeira etapa. Isso é feito transformando o alcool em um éster metanossulfonato 
(um mesilato) utilizando o cloreto de metanossulfonila em piridina. A segunda etapa é uma substituigao S N 2 do grupo 
metanossulfonato (mesila). Neste caso, utilizamos o cianeto de potassio ou de sódio em um solvente aprótico polar, 
tal como a dimetilformamida (DMF). 


Mostre como você prepararia os seguintes compostos a partir dos cloretos de sulfonila 
apropriados. 



(b) 


0S0 2 Me 


(c) 


"0S0 2 Me 
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Problema de Revisao 11.9 


Escreva estruturas para os produtos X, Y, A e B, mostrando a estereoquimica. 

/^/ S0 2 CI 


OH 


(a) 


h 3 c" 


(piridina) 


NaOH 

(S n 2) 

X » Y 


(/?)-2-Butanol 


(b) 



OH 



S0 2 CI 


LiCI 


(piridina) 
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Sugira um experimento utilizando um alcool marcado isotopicamente que provaria que a 
forma^ao de um sulfonato de alquila nao provoca a clivagem da liga^ao C — O do alcool. 



A QUIMICA DE ... 

Fosfatos de Alquila 


Os alcoois reagem com o acido fosfórico para p rod uzi r fosfatos de alquila: 


O 

roh + ho-^h — 

OH 


O 


RO 


P— 

I 

OH 


OH 


ROH 

(-H 2 0) 


0 

II 

RO— P— OH 

1 

OR 


ROH 

(-H 2 0) 


0 

II 

RO-P-OR 

1 

OR 


Acido Di-hidrogenofosfato 

fosfórico de alquila 


Hidrogenofosfato 
de dialquila 


Fosfato 
de trialquila 


Os ésteres de acidos fosfóricos sao importantes nas rea- 
göes bioquimicas. Especialmente importantes sao os ésteres 
trifosfato. Apesar de a hidrólise de um grupo éster ou de 
uma das ligagöes de anidrido de um trifosfato de alquila ser 
exotérmica, essas reagöes ocorrem muito lentamente em so- 


lugöes aquosas. Próximo ao pH 7, esses trifosfatos existem 
como (ons carregados negativamente e, consequentemente, 
sao muito menos suscetiveis ao ataque nucleofflico. Os tri- 
fosfatos de alquila sao, consequentemente, compostos rela- 
tivamente estaveis no meio aquoso de uma célula viva. 


O 


Uga 9 ao de 
éster fosfato 

O O 


O 


R O P— O — P— O — P— O- 


H,0 


lenta 


o- 


o- 


Ligacöes de 
anidrido fosfórico 


»ROH + HO — P — O — P — O — P — O' 

I I I 
o- 


o 


0- 

o 


o- 

o 


■ RO P— O- + HO — P— O — P— O- 


I 

o- 

o 


O- 


0“ 

o 


•RO P— O— P— O + HO — P— O 


I 

o- 


0 “ 


O- 


As enzimas, por outro lado, sao capazes de catalisar as rea- célula a fazer outras ligagöes quimicas. Temos mais a dizer so- 
göes desses trifosfatos nas quais a energia, colocada a dispo- bre isso no Capitulo 22, quando discutiremos um importante 
sigao quando suas ligagöes de anidrido se quebram, ajuda a trifosfato chamado de trifosfato de adenosina (ou ATP). 


11.11 Sfntese de Éteres 


11.1 IA Éteres Através da Desidratagao Intermolecular 
de Alcoois 

Os alcoois podem se desidratar para formar alquenos. Estudamos isso nas Segöes 7.7 e 7.8. 
Os alcoois primarios podem também se desidratar para formar éteres: 


R— OH + HO— R R— O— R 


A desidratagao para formar um éter geralmente ocorre a uma temperatura mais baixa do 
que a desidratagao para produzir um alqueno. Além disso, a desidratagao para a formagao 
de um éter pode ser auxiliada pela destilagao do éter a medida que ele é produzido. O dietil 
éter é preparado comercialmente pela desidratagao do etanol. O dietil éter representa o 
produto predominante a 140°C; o eteno é o produto principal a 180°C: 


180°C 


Eteno 



OH 


H 2 SO, 



O 


140°C 


Dietil éter 


A formagao do éter ocorre através de um mecanismo S N 2 com uma molécula do alcool 
agindo como o nucleófilo, e outra molécula protonada do alcool agindo como o substrato 
(veja a Segao 11.5). 






Desidrata^ao Intermolecular de Alcoois para Formar um Éter 



Etapa 1 


H 


Esta é uma reagao acido-base na qual o alcool recebe um proton do 
acido sulfürico. 





Etapa 2 


H 


H 


Outra molécula do alcool age como um nucleófilo e ataca o alcool 
protonado em uma reagao S N 2. 





+ H-Ö-H 



Etapa 3 


O 


+ H-O-H 


I 

H 


- 


Outra reagao acido-base converte o éter protonado no éter através 
da transferência de um proton para uma molécula de agua (ou para 
outra molécula do alcool). 


Complicagöes da Desidratagao Intermolecular O método de sintese de éteres pela 
desidratagao intermolecular possui algumas importantes limitagöes. 

• Tentativas de sintetizar éteres através da desidratagao intermolecular de alcoois se- 
cundarios, geralmente nao sao bem-sucedidas porque os alquenos se formam muito 
facilmente. 
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• As tentativas de se preparar éteres com grupos alquila terciarios levam exclusiva- 
mente a formacao de alquenos. 

• A dcsidratacao intermolecular nao é ütil para a preparate* de éteres assimétricos a 
partir de alcoois primarios porque a reagao leva a uma mistura de produtos: 

h 2 S0 4 

ROH + R'OH r 

v / 

Alcoois primarios 

Problema de Revisao 11.11 Uma excecao ao que acabamos de dizer esta relacionada com as smteses de éteres assimé- 
tricos, nas quais um grupo alquila é um grupo fórc-butila e o outro grupo é primario. Por 
exemplo, essa smtese pode ser realizada através da adigao de alccol tere - butilico a uma 
mistura do alcool primario e H 2 S0 4 a temperatura ambiente. 



Fornega um mecanismo provavel para essa reagao e explique o motivo de seu êxito. 


ROR 

+ 

ROR' + H 2 0 

+ 

R'OR' 


s 

Dica Util 

Alexander William Williamson 
foi um quimico inglês que viveu 
entre 1824 e 1904. Seu método é 
especialmente ütil para a sintese 
de éteres assimétricos. 


11.11B A Sintese de Éteres de Williamson 

Uma rota importante para os éteres assimétricos é uma reagao de substituigao nucleofflica 
conhecida como a sintese de Williamson. 

• A smtese de éteres de Williamson consiste em uma reagao S N 2 de um alcóxido de 
sódio com um haleto de alquila, com um sulfonato de alquila ou com um sulfato de 
alquila. 



èHMnm 



A Sintese de Éteres de Williamson 


R 


O: Na- + 


O 

R— LG 


Alcóxido Haleto de alquila, 

de sódio sulfonato de alquila 

(ou de potassio) ou sulfato de dialquila 


R— Ö 

Éter 


R' + Na + LG- 


O ion alcóxido reage com o substrato em uma reacao S N 2 tendo como resultado a formacao 
de um éter. O substrato deve ser desimpedido e comportar um bom grupo de safda. Os substratos 
tfpicos sao haletos de alquila 1° e 2°, sulfonatos de alquila e sulfatos de dialquila, isto é, 


— LG = —Br:, — 1: 5 — 0S0 2 R", ou — 0S0 2 0R" 


Dica Util 

Condicöes que favorecem uma 
sintese de éter de Williamson. 


A seguinte reac^ao é um exemplo especifico da smtese de Williamson. O alcóxido de 
sódio pode ser preparado fazendo um alcool reagir com NaH: 


OH + 
Alcool propflico 


NaH * "ONa + H— H 

Propóxido de sódio 


v l 


O ^ + 

Etil propil éter 
(70%) 


Nal 


Alcoois e Éteres 
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As limita^öes usuais das rea£öes S N 2 aplicam-se aqui. Os melhores resultados sao ob- 
tidos quando o haleto de alquila, o sulfonato ou o sulfato é primario (ou metila). Se o 
substrato for terciario, a elimina^ao é o resultado exclusivo. A substitu^ao também é 
favorecida sobre a elimina^ao a baixas temperaturas. 

(a) Esboce dois métodos para a prepara^ao do isopropil metil éter através da sfntese de Problema de Revisao 11.12 
Williamson . 

(b) Um método fornece um rendimento muito melhor do éter do que o outro. Explique 
qual é o melhor método e por quê. 


Problema Resolvido 11.8 


O éter cfclico tetraidrofurano (THF) pode ser sintetizado pelo tratamento do 4-cloro-l-butanol com hidróxido de sódio 
aquoso (veja a seguir). Proponha um mecanismo para esta reaqao. 



OH" 

h 2 o' 


03 + NaCI + H 2 0 


Tetraidrofurano 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA A remo^ao de um proton do grupo hidroxila do 4-cloro-l-butanol fornece um ion alcóxi- 
do que pode, entao, reagir consigo próprio em uma reacao intermolecular S N 2 para foimar um anel. 


Cl Cl 



Embora o tratamento do alcool com hidróxido nao favore^a uma alta concentra^ao de equilfbrio de alcóxido, os anions 
alcóxido que estao presentes reagem rapidamente através de uma reagao intramolecular S N 2. Como os anions alcóxido 
sao consumidos pela rea 9 ao de substitu^ao, suas concentra 9 Öes de equilfbrio sao repostas pela desprotona 9 ao de mo- 
léculas adicionais de alcool e a rea 9 ao é conduzida adiante até se completan 


Os epóxidos podem ser sintetizados pelo tratamento de haloidrinas com base aquosa. Pro- 
ponha um mecanismo para a reaqao (a) e (b) e explique por que nenhuma forma 9 ao de 
epóxido é observada em (c). 


(a) /Cl 

HO 



NaOH 

h 2 o 


NaOH 

h 2 o 


NaOH 

H 2 0 




Nenhum epóxido 
é observado 
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Escreva estruturas para os produtos A, B, C e D, mostrando a estereoqufmica. ( Dlca : B e 
D sao estereoisömeros.) 



Br 


B 
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Problema de Revisao 11.15 


11.1 IC Smtese de Éteres Através da 
Alcoximercura^ao-Desmercura^ao 

A alcoximercuragao^esmercuragao é outro método para sintetizar éteres. 

• A reagao de um alqueno com um alcool na presenga de um sal de mercürio, tais como 
o acetato de mercürio ou o trifluoroacetato de mercürio, le va a um intermediario de 
alcoximercürio o qual, na reagao com boroidreto de sódio, produz um éter. 

Quando o alcool, que é reagente, também é o solvente, o método é chamado de solvo- 
mercuragao-desmercuragao. Esse método compara-se diretamente a hidratagao através da 
oximercuragao-desmercuragao (Segao 8.6): 



(1) Hg(Q 2 CCF 3 ) 2 , t-BuOH 
ƒ (2) NaBH 4 , HO' 


O 

(Rendimento de 98%) 


11.11D terc-Butil Éteres Através da Alquila^ao de Alcoois: 
Grupos Protetores 

Os alcoois primarios podem ser convertidos em te/r-butil éteres dissolvendo-os em um 
acido forte, tal como o acido sulfürico e, entao, adicionando isobutileno a mistura. (Esse 
procedimento diminui a dimerizagao e a polimerizagao do isobutileno.) 


'OH + 



h 2 so 4 


'O" 


Grupo 

protetor 

ferobutila 


• Um grupo protetor tere - butil pode ser utilizado para “proteger” o grupo hidroxila de um 
alcool primario enquanto outra reagao é realizada em alguma outra paite da molécula. 

• O grupo protetor fëre-butila pode ser facilmente removido tratando-se o éter com 
acido aquoso dilufdo. 

Suponha, por exemplo, que queremos preparar o 4-pentin-l-ol a partir do 3-bromo-l- 
propanol e acetileto de sódio. Se deixarmos que eles reajam diretamente, o acetileto de 
sódio extremamente basico reagira primeiramente com o grupo hidroxila: 


HO^ "Br + =: “Na^ 

3-Bromo-1 -propanol 


NaO" 


'Br + = 


Entretanto, se protegermos primeiramente o grupo — OH, a smtese torna-se mais plausfvel: 

(1)H 2 S0 4 . _ =:"Na + 


HO" 


'Br 


f-BuO" 


'Br 


f-BuO" 


HoO + /H 2 0 


HO" 


+ f-BuOH 


4-Pentin-1-ol 


Proponha mecanismos para as seguintes reagoes. 
(a) 


Br" 


.OH 


cat. H 2 S0 4 g r ^ 


'O 


cat. H 2 S0 4 


.OH 


(b) 
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11.1 IE Grupos Protetores Silil Éter 


Um grupo hidroxila pode também ser protegido convertendo-o em um grupo silil 
éter. 


Um dos grupos protetores mais comuns é o grupo /erc-butildimetilsilil éter [terc- 
butil(Me) 2 Si — O — R ou TBS — O — R], apesar de o trimetilsilil, o tri-isopropilsilil, o tere- 
butildifenilsilil e outros poderem ser utilizados. O te/r-butildimetilsilil éter é estavel na 
faixa de pH de aproximadamente 4 a 12. Um grupo TBS pode ser adicionado permitindo-se 
que o alcool reaja com o cloreto de terc-butildimetilsilano na presenqa de uma amina aro- 
matica (uma base), tal como o imidazol ou a piridina: 



Me Me 

\ / 


Me Me 

x / 


imidazol 




Imidazol 


DMF 

(-HCI) 



feroButilclorodimetilsilano 


(R— O— TBS) 


(TBSCI) 


• O grupo TBS pode ser removido através do tratamento com ion fluoreto (o fluoreto 
de tetrabutilamónio ou o HF aquoso sao frequentemente utilizados). 


Piridina 


Me Me 

„ Bu-N+F" 

R^ Si. - 


Me Me 

R— O— H + Si 7 

F"' ^ f-Bu 


(R— O— TBS) 


A conversao de um alcool em um silil éter também o torna muito mais volatil. Esse au- 
mento da volatilidade torna o alcool (como um silil éter) muito mais acessivel a analise por 
cromatografia gasosa. Os trimetilsilil éteres geralmente sao utilizados para esse propósito. 
(Entretanto, o grupo trimetilsilil éter é muito labil para ser utilizado como um grupo prote- 
tor na maioria das rea^öes.) 


Forneca os reagentes e os intermediarios faltantes A-E. 



A 

C 4 H 9 BrO 



D 


Bu 4 N + F" 



E 


DMF 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA Partimos observando varias coisas: um grupo protetor TBS (/erc-butildimetilsilil) esta 
envolvido, a cadeia carbönica aumenta de quatro em A para sete no produto final e um alquino é reduzido a um trans 
alqueno. O reagente A nao contém nenhum atomo de silicio, enquanto o produto, após a reaqao sob as condiqöes B, 
possui. Portanto, o reagente A deve ser um alcool que é protegido como um TBS éter nas condiqöes especificadas 
como B. O reagente A é, portanto, 4-bromo- 1 -butanol e B é TBSCI (cloreto de terc-butildimetiisilano) com imidazol 
em DMF. As condigöes C envolvem a perda do bromo e a extensao da cadeia em trés carbonos com a incorporagao de 
um alquino. Assim, as condiqöes de reaqao C devem en vol ver propineto de sódio, que decorre da desprotonaqao do 
propino utilizando uma base apropriada, tal como NaNH 2 ou CH 3 MgBr. As cond^öes que conduzem de E ao produto 
final sao aquelas para a remogao de um grupo TBS e nao aquelas para a conversao de um alquino em um trans alqueno; 
portanto, E deve ainda conter o TBS éter, mas ainda contém o trans alqueno. As condiqöes D, portanto, devem ser (1) 
Li, Et 2 NH, (2) NH 4 CI, que sao as requeridas para a conversao de um alquino em um trans alqueno. E, portanto, deve ser 
o TBS éter do 5-heptin-l-ol (que pode também ser chamado de l-fórc-butildimetilsiloxi-5-heptinol). 
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11.12 Reagöes de Éteres 


Os dialquil éteres reagem com muito poucos reagentes que nao sejam acidos. Os ünicos 
sitios reativos que as moléculas de um dialquil éter apresentam para outras substancias 
reativas sao as ligagöes C — H dos grupos alquila e o grupo — ö — da lig a £ ao éter. Os 

éteres resistem ao ataque por nucleófilos (por que?) e por bases. Essa falta de reatividade 
associada com a habilidade dos éteres em solvatar cations (através da doagao de um par 
de elétrons do atomo de oxigênio) faz com que os éteres sejam especialmente üteis como 
solventes em muitas reagöes. 

Os éteres sao parecidos com os alcanos quando sofrem reagöes de halogenagao (Capitu- 
lo 10), mas essas reagöes sao de pequena importancia em termos de smtese. Eles também 
sofrem autoxidagao lenta para formar peróxidos explosivos (veja a Segao 11.3D). 

O oxigênio da ligacao do éter torna os éteres basicos. Os éteres podem reagir com doa- 
dores de prótons para formar sais de oxönio: 




+ HBr 


H 

Um sal de oxönio 


1 1.1 2 A Clivagem de Éteres 

O aquecimento de dialquil éteres com acidos muito fortes (Hl, HBr e H 2 S0 4 ) faz com que 
eles sofram reagöes nas quais a ligagao carbono-oxigênio se quebra. O dietil éter, por 
exemplo, reage com acido bromfdrico concentrado a quente para fornecer dois equivalen- 
tes de moléculas de brometo de etila: 


Clivagem 
de um éter 



Br + H 2 0 


+ 2 HBr 


2 


O mecanismo para esta reagao comega com a formagao de um cation oxönio. Entao, uma 
reagao S N 2, com o ton brometo atuando como o nucleófilo, produz etanol e brometo de 
etila. O excesso de HBr reage com o etanol produzido para formar o segundo equivalente 
molar de brometo de etila. 




Clivagem do Éter por Acidos Fortes 


Etapa I 




H 



+ ^ Br 


+ H— Br 

f 


H 


Etanol 


Brometo 
de etila 


Na etapa 2, o etanol (que acabou de ser formado) reage com HBr (presente em excesso) para 
formar um segundo equivalente molar de brometo de etila. 


Etapa 2 






Br: + H H 


H 
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Quando um éter é tratado com Hl concentrado a frio , ocorre a quebra como a seguir: 
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R— O— R + Hl » ROH + Rl 


Quando os éteres misturados sao utilizados, o alcooi e o iodeto de alquila que se formam 
dependem da natureza dos grupos alquila. Utilize mecanismos para explicar as seguintes 
observacöes: 


(a) OMe 


OH 



+ Mei 


(b) 



+ MeOH 
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Escreva um mecanismo detalhado para a seguinte reagao. 
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Fornega um mecanismo para a seguinte reagao. 



11.13 Epóxidos 


Os epóxidos sao éteres ciclicos com anéis de trés membros. Na nomenclatura da IUPAC, 
os epóxidos sao chamados de oxiranos. O epóxido mais simples possui o nome comum de 
óxido de etileno: 




C-C 
/ \ 


Um epóxido Nome IUPAC: oxirano 

Nome comum: óxido de etileno 


11.13A Sfntese de Epóxidos: Epoxidagao 

Os epóxidos podem ser sintetizados através da reagao de um alqueno com um peroxiacido 
(RC0 3 H - algumas vezes chamados simplesmente de peraeido), em um processo chama- 
do de epoxidagao. O acido metci-cloroperoxibenzoico (MCPBA) é um reagente peroxiaci- 
do comumente utilizado para a epoxidagao. A seguinte reagao é um exemplo: 


O 


O 



H 


Cl 


Cl 

Acido mefa-clorobenzoico 


1-Octeno 


MCPBA 


( 81 %) 


O acido meta-clorobenzoico é um subproduto da reagao. Frequentemente nao é escrito na 
equagao qufmica, como ilustrado no exemplo a seguir. 



( 77 %) 
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Como o primeiro exemplo ilustra, o peroxiacido transfere um atomo de oxigênio para o 
alqueno. O seguinte mecanismo tem sido proposto. 



UM MECANISMO PARA A REA^AO 


Epoxidacao de Alqueno 


R 



R " 1 * 



Estado de 
transigao 
combinado 


n 


F' 


O H 



4 MtaLrfri* 


Acido carboxflico 


Epóxido 


O peroxiacido transfere um atomo de oxigênio ao alqueno em um 
mecanismo cfciico de etapa ünica. O resultado é uma adigao sin do 
oxigênio ao alqueno, com a formacao de um epóxido e um acido carboxflico. 



A QUIMICA DE ... 

A Epoxidacao Assimétrica de Sharpless 


Em 1 980, K. B. Sharpless (entao no Instituto de Tecnologia de 
Massachusetts e, atualmente, no Instituto de Pesquisa The 
Scripps) e colaboradores anunciaram um método que desde 
entao se tornou uma das ferramentas mais valiosas para sfn- 
teses quirais. A epoxidacao assimétrica de Sharpless é um 
método para converter alcoois alilicos (Secao 11.1) em epo- 
xialcoois quirais com enantiosseletividade muito alta (isto é, 
com preferência por um enantiömero em vez da formacao 
de uma mistura racêmica). Em reconhecimento a esse e a 
outros trabalhos em métodos de oxidagao assimétrica (veja 
a Segao 8.1 6A), Sharpless recebeu metade do Prêmio Nobel 
de Quimica de 2001 (a outra metade foi concedida a W. S. 
Knowles e R. Noyori; veja a Segao 7.14). A epoxidagao assi- 
métrica de Sharpless envolve o tratamento do alcool alflico 
com hidroperóxido de terc-butila, com 
tetraisopropóxido de titanio(IV) [Ti(0 — 7- 
Pr) 4 ] e com um estereoisömero especifico 
de um éster tartarato. (O estereoisömero 
tartarato escolhido depende do estereoi- 
sömero especifico do epóxido desejado.) 
A reagao a seguir é um exemplo: 


C0 2 R 
OH 


Htf 


H 

ÖOoR 


Um éster 

(+)-dialquiItartarato 



O oxigênio que é transferido para o alcool alflico para 
formar o epóxido é oriundo do hidroperóxido de terc-butila. 
A enantiosseletividade da reagao resulta de um complexo 
de titanio entre os reagentes que incluem o éster tartarato 
enantiomericamente puro como um dos ligantes. A escolha 
de se utilizar o éster (+)- ou (-)-tartarato para o controle es- 
tereoquimico depende de qual enantiömero do epóxido se 
deseja. [Os (+)- ou (-)-tartarato sao os dietil e o di-isopropil 
ésteres.] As preferências estereoqumnicas da reagao têm sido 
bem estudadas, de forma que é possivel preparar qualquer 
um dos dois enantiömeros de um epóxido quiral em alto 
excesso enantiomérico, simplesmente escolhendo-se o es- 
tereoisömero (+)- ou (-)-tartarato apropriado como o ligante 
quiral: 




OH 



Geraniol 


Rendimento de 77% 
(95% de excesso 
enantiomérico) 
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Os compostos dessa estrutura geral sao sintonas extre- 
mamente üteis e versateis porque, combinados em uma 
molécula, constituem um grupo funcional epóxido (um sitio 
eletrofilico extremamente reativo), um grupo funcional alco- 
ol (um sftio nucleófilo em potencia!) e, no minimo, um centro 
de quiralidade que esta presente em alta pureza enantiomé- 


rica. A utilidade sintética das sintonas epoxialcoois quirais 
produzidas pela epoxidagao assimétrica de Sharpless tem 
sido demonstrada varias vezes nas smteses enantiosseleti- 
vas de muitos compostos importantes. Alguns exemplos 
incluem a sintese do antibiótico poliéter X-206 por E. J. Co- 
rey (Harvard), a sintese comercial do feromönio da mariposa 
(7R,8S)-disparlura por J. T. Baker, e a sintese, por K. C. Ni- 
colaou (Universidade da Califórnia San Diego e Instituto de 
Pesquisa Scripps), do acido zaragózico A (o qual também é 
chamado de esqualestatina SI e tem mostrado diminuir os 
niveis de colestero! no soro em testes em animais através da 
inibigao da biossintese do esqualeno; veja "A Quimica de ... 
A Biossintese do Colesterol", Capitulo 8). 



11 . 13 B Estereoqufmica de Epoxidagao 

• A reagao de alquenos com peroxiacidos é, necessariamente, uma adigao sin e é este- 
reoespecifica. Além disso, o atomo de oxigênio pode ser adicionado na outra face do 
alqueno. 

Por exemplo, o trans- 2-buteno produz £ra/ 2 $- 2 , 3 -dimetiloxiranos racêmicos, pois a adi- 
cao do oxigênio em cada face do alqueno gera um enantiömero. O cw-2-buteno, por 
outro lado, produz somente czs-2,3-dimetiloxirano, nao importando qual face do alqueno 
recebe o atomo de oxigênio, devido ao plano de simetria em ambos os reagente e pro- 
duto. Se centros de quiralidade adicionais estao presen tes no substrato, entao, resultaria 
em diasteroisómeros . 


O 



c/s-2-Buteno c/s-2,3-Dimetiloxirano 

(um meso composto) 



trans- 2-Buteno trans-2, 3-dimetiloxiranos enantioméricos 



No Tópico Especial C no site da LTC Editora (Se^ao C.3) apresentamos um método para a 
sintese de epóxidos a partir de aldeidos e cetonas. 
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11.14 As Reacöes de Epóxidos 

• O anel de trés membros altamente tensionado nas moléculas dos epóxidos faz com 
que eles sejam muito mais reativos frente a substituigao nucleofüica do que outros 
éteres. 

A catalise por acidos auxilia na abertura do anel epóxido, fornecendo um grupo de saida 
melhor (um alcool) no atomo de carbono que sofre o ataque nucleofüico. Essa catalise é 
especialmente importante se o nucleófilo é fraco como a agua ou um alcool. Um exemplo 
é a hidrólise catalisada por acido de um epóxido. 



PARA A REA^AO 


Abertura do Anel de um Epóxido Catalisada por Acido 



+ H7-0— H 
0 >\ 


H 


\ / 
-C-C. 
\ / 
: 0 + 

I 

H 


+ 


H 


Epóxido Epóxido protonado 

O acido reage com o epóxido para produzir um epóxido protonado. 



H— O' 


H 

V 

;c- V 


":0 — H 

I 

H 


\ ;°- H 

;C— C-^ + H— O— H 

H-Q< \ i 


Epóxido Nucleófilo 1,2-Diol 1,2-Diol 

protonado fraco protonado 

O epóxido protonado reage com o nucleófilo fraco (agua) para formar um 1,2-diol protonado 
que, entao, transfere um proton para uma molécula de agua para formar o 1,2-diol e um ion hidrónio. 


Os epóxidos também podem sofrer abertura do anel catalisada por base. Tais reagöes 
nao ocorrem com outros éteres, mas sao possi veis com epóxidos (por causa da tensao do 
anel), desde que o nucleófilo atacante seja também uma base forte, tais como um ion alcó- 
xido ou um ion hidróxido. 




Abertura do Anel de um Epóxido Catalisada por Base 


R 




RO V 

/ C_ C x 

\)H 


+ rÖ' 


Nucleófilo Epóxido Um fon alcóxido 

forte 

Um nucleófilo forte, tal como um fon alcóxido ou um fon hidróxido, é capaz de abrir 
o anel epóxido tensionado em uma reagao direta S N 2. 
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• Se o epóxido é assimétrico na abertura do and catalisada por base, o ataque pelo 
ion alcóxido ocorre principal mente no dtomo de carbono menos substituido . 

Por exemplo, o metiloxirano reage com um ion alcóxido principalmente em seu atomo 
de carbono primario: 


EtO" + 


O atomo de carbono 1° é menos impedido. 

EtQ / EtO / 

üT M + Et0 ' 

O- OH 

Metiloxirano 1-Etoxi-2-propanol 


^0 


Isso é exatamente o que devemos esperar: A reagao é, no final das contas, uma reagao S N 2 
e, como aprendemos anteriormente (Segao 6.13A), os substratos primarios reagem mais 
rapidamente em reagöes S M 2 por serem menos estéreo impedidos. 

• Na abertura do and catalisada por acido de um epóxido assimétrico, o nucleóülo 
ataca principalmente o dtomo de carbono mais substituido. 

Por exemplo, 


MeOH + 



cat. HA 


MeO 



OH 


Dica JJtil 


Regiosseletividade na abertura do 
anel de epóxidos. 


A razao: a ligagao no epóxido protonado (veja reagao a seguir) é assimétrica, com o atomo 
de carbono mais altamente substituido contendo uma consideravel carga positiva; a reagao 
é semelhante a S N 1 . O nucleófilo, portanto, ataca esse atomo de carbono mesmo ele sendo 
o mais altamente substituido: 

Este carbono 
assemelha-se a 
um carbocation 3°. 


MeOH + 



OH 


H H 

Epóxido 
protonado 

O atomo de carbono mais altamente substituido contém uma carga positiva maior porque 
se assemelha a um carbocation terciario mais estavel. [Observe como essa reagao (e a sua 
explicagao) assemelha-$e aquela fornecida para a formagao da haloidrina a partir de alque- 
nos assimétricos na Segao 8.14 e o ataque sobre os ïons mercunnios.] 

Proponha as estruturas para cada um dos seguintes produtos derivados do oxirano (óxido 
de etileno): 


(a) O 

ZA 


(b) O 

AA 


HA , 
MeOH 


HA , 
EtOH 



(c) 

0 

c 3 H 8 o 2 



Metil 

Celossolve 

(d) 

0 

ZA 

C4H10O2 

(e) 

0 

Etil 

Celossolve 


AA 


KI 


NHo 


MeONa 


MeOH 


C3H 8 02 


Problema de Revisao 11.19 
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Problema de Revisao 1 1.20 


Fornega uma explicagao mecamstica para a seguinte observaga o. 



MeQNa 

MeOH 



Problema de Revisao 11.21 Quando o etóxido de sódio reage com o l-(clorometil)oxirano (também chamado de epi- 

cloridrina), marcado com 14 C, como mostrado pelo asterisco em I, o produto majoritario é 
II. Fornega uma explanagao mecamstica para este resultado. 


ci / \y E,oNa 

o 

i 

1 -(Clorometil)oxirano 
(epicloridrina) 



II 



A QUIMICA DE ... 

Epóxidos, Carcinogênicos e Oxidagao Biológica 


Determinadas moléculas do meio ambiente tornam-se car- 
cinogênicas pela "ativagao" através de processos metabó- 
licos que normalmente estao envolvidos na sua preparagao 
para a excregao. Este é o caso com dois dos compostos 
mais carcinogênicos conhecidos: dibenzo[a,/]pireno, um hi- 
drocarboneto aromatico policiclico, e a aflatoxina B 1# um 
metabólito füngico. Durante o curso do processo oxidativo 
no figado e nos intestinos, essas moléculas sofrem epoxi- 
dagao por enzimas chamadas de citocromos P450. Os seus 


produtos epóxidos, como você poderia esperar, sao ele- 
trófilos excepcionalmente reativos e, exatamente por isso, 
sao carcinogênicos. Os epóxidos dibenzo[a,/]pireno e afla- 
toxina B 1 sofrem reagöes de substituicao nucleofilica mui- 
to facilmente com o DNA. Os sitios nucleofilicos no DNA 
reagem para abrir o anel epóxido, provocando alquilagao 
do DNA pela formagao de uma ligagao covalente com o 
carcinogênico. A modificagao do DNA, dessa forma, pro- 
voca o comego da doenga. 



Dibenzo[a,/]pireno 



Dibenzo[a,l]pireno- 
1 1 ,1 2-dioM 3,1 4-epóxido 


aduto desoxiadenosina 
de DNA (causa cancer) 


O caminho normal para a excregao de moléculas estra- 
nhas, como o dibenzo[a,/]pireno e aflatoxina B v no entanto, 
também envolve reagöes de substituigao nucleofilica de seus 
epóxidos. Um caminho envolve a abertura do anel epóxido 
por substituicao nucleofilica com a glutationa. A glutationa é 
uma molécula relativamente polarque possui um grupo sul- 


fidrila extremamente nucleofilico. Após a reagao do grupo 
sulfidrila com o epóxido, o derivado covalente recentemen- 
te formado, como é substancialmente mais polar do que o 
epóxido original, é prontamente excretado através de cami- 
nhos aquosos. 


(cont/nua) 
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11.14A Poliéteres a Partir de Epóxidos 


O tratamento do óxido de etileno com metóxido de sódio (na presenga de uma pequena 
quantidade de metanol) pode resultar na formagao de um poliéter: 


MeO' 




PoIi(etilenoglicoI) 
(um poliéter) 


Esse é um exemplo de polimerizagao aniónica (Segao 10.10). As cadeias das moléculas 
do polimero continuam a crescer até que o metanol protone o grupo alcoxila na ponta da 
cadeia. O comprimento médio das cadeias de crescimento e, consequentemente, a massa 
molecular média do polimero podem ser controlados pela quantidade de metanol presente. 
As propriedades fisicas do polimero dependem da sua massa molecular média. 

Os poliéteres têm altas solubilidades em agua devido a suas habilidades em tbrmar 
ligagöes de hidrogênio mültiplas com as moléculas de agua. Registrados comercialmente 
como carbowaxes, esses polfmeros têm uma variedade de utilidades, desde a utilizagao 
nas colunas de cromatografia gasosa até as aplicagöes em cosméticos. 
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11.15 A Anti 1 ,2-Di-hidroxilagao de Alquenos via Epóxidos 


A epoxidacao (1) do ciclopenteno produz o 1,2-epoxiciclopentano: 


o) 




Ciclopenteno 1 ,2-Epoxiciclopentano 


s 

DicaU tiL 

Um método sintético para anti 
1,2-di-hidroxilagao. 


A hidrólise catalisada por acido (2) do 1,2-epoxiciclopentano produz um diol trans, o 
trans-\ ,2-ciclopentanodiol. A agua agindo como um nucleófilo ataca o epóxido protonado 
do lado oposto ao grupo epóxido. O atomo de carbono sendo atacado sofre uma inversao 
de configura^ao. Mostramos aqui apenas um atomo de carbono sendo atacado. O ataque no 
outro atomo de carbono desse sistema simétrico é igualmente provavel e produz a forma 
enantiomérica do trans- 1 ,2-ciclopentanodiol: 




A epoxida9ao seguida de hidrólise catalisada por acido nos fornece, portanto, um mé- 
todo para a anti 1 ^-di-hidroxila^ao de uma liga^ao dupla (em oposiyao a sin 1,2-di- 
hidroxilagao, Secao 8.16). A estereoqmmica dessa técnica compara-se muito de perto a 
estereoqufmica da broma^ao do ciclopenteno dada anteriormente (Se 9 ao 8.13). 


Problema de Revisao 1 1.22 


Esboce um mecanismo similar aquele que acabamos de fornecer que mostre como a forma 
enantiomérica do trans- 1 ,2-ciclopentanodiol é produzida. 


Problema Resolvido 11.10 


Na Se 9 ao 11.13B mostramos a epoxida 9 ao do c^-2-buteno para produzir o ds-2,3-dimetiloxirano e a epoxida 9 ao do 
trans- 2-buteno para produzir o rra/75 , -2,3-dimetiloxirano. Considere agora a hidrólise catalisada por acido desses dois 
epóxidos e mostre que produto(s) rcsultaria(m) de cada uma delas. Essas rea 9 óes sao estereoespecificas? 

RESPOSTA (a) O composto meso, ds-2,3-dimetiloxirano (Fig. 11.1), produz na hidrólise o (2i?,3/?)-2,3-butanodiol 
e o (2S,3S)-2,3-butanodiol. Esses produtos sao enantiömeros. Uma vez que o ataque pela agua em qualquer um dos 
carbonos [caminho (a) ou caminho (b) na Fig. 11.1] ocorre a mesma velocidade, o produto é obtido em uma forma 
racêmica. 

Quando um dos dois enantiömeros do rrarcs-2,3-dimetiloxirano sofre hidrólise catalisada por acido, o ünico produto 
obtido é o composto meso, (2R, 3S)-2, 3-butanodiol. A hidrólise de um enantiömero é mostrada na Fig. 1 1 .2. (Você pode 
construir um diagrama similar mostrando a hidrólise do outro enantiömero para se convencer de que ela, também, leva 
ao mesmo produto.) 
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O' 

h ""'A'""h 

c/s-2,3-DimetHoxirano 

|h 2 o, ha 
H 

(a> ^ (b) 
h ""'aA'"" h 


H— O: 

I 

H 


:Ö — H 

/ 


l- 


HA 



H-a 
(2S,3S)-2,3-Butanodiol 



(2/?,3fl)-2,3-Butanodiol 


Enantiomeros 


Figura 11,1 A hidrólise cataiisada por acido do cis- 2,3- 
dimetiloxirano produz(2S,3S)-2,3-butanodiol na etapa (a) e 
(2R,3S)-2,3-butanodiol na etapa (b). (Utilize modelos para 
se convencer.) 


O* 

H 

Um enantiömero fra/7S-2,3-dimetiloxirano 
|h 2 o, HA 

H 

, I. 

(a) C)° x y b> 

(a) \ J (b) 



(a)l ) (b) 

A, 



A, 



1 


-r 


| (b) 

<a) 1 


1 (b) 



: 0 H 



Ö' 

1 

X 

H 

\ 



V 

H 

X 

1 

o- 


H 


h HA 

H Ö: 

H 

\ 



\ 

H 

=0-H 


moléculas sao idênticas: ambas representam o 
composto meso (2fl,3S)-2,3-butanodiol. 

Figura 11,2 A hidrólise cataiisada por acido de um 
enantiömero trans-2, 3-dimetiloxirano produz o composto 
meso, (2R,3S)-2,3-butanodiol, na etapa (a) ou na etapa 
(b). A hidrólise do outro enantiömero (ou a modifica^ao 
racêmica) produziria o mesmo produto. (Você deve utilizar 
modelos para se convencer de que as duas estruturas 
dadas para os produtos representam o mesmo composto.) 


(b) Uma vez que ambas as etapas, nesse método para a conversao de um alqueno em um 1 ,2-diol (glicol), sao este- 
reoespecificas (isto é, tanto a etapa de epoxidacao quanto a etapa de hidrólise cataiisada por acido), o resultado liquido 
é uma anti 1 ,2-di-hidroxila9ao estereoespecffica da ligagao dupla (Fig. 11 .3). 

o 

H/„ 'wH (i)RCOOh 

^ (2) HA, H 2 0 

(anti 1 ,2-di-hidroxila?ao) 

c/s-2-Buteno 



2,3-Butanodióis enantioméricos 



O 

(1) RCOOH 

(2) HA, H 2 0 

(anti 1 ,2-di-hidroxilagao) 


H °\ 

H 



que é o 
mesmo que 



frans-2-Buteno 


meso-2,3-Butanodiol 


Figura 11,3 O resultado global da epoxidacao seguida pela hidrólise cataiisada por acido é uma anti 1,2-di-hidroxila<;ao 
estereoespeclfica da dupla ligacao. O c/s-2-buteno produz os 2,3-butanodióis enantioméricos; o trans-2-buteno produz o 
composto meso. 
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Problema de Revisao 1 1.23 


Fornega os reagentes e os intermediarios faltantes A-E. 

A B /=\ C D E 

C 4 H 6 ” / \ * c 4 h 8 0 



(racêmico) 



A QUIMICA DE ... 

Métodos Nao Prejudiciais ao Meio Ambiente de Oxida^ao de Alquenos 


O esforgo para desenvolver métodos sintéticos que nao sao 
prejudiciais ao meio ambiente é uma area muito ativa da 
pesquisa quimica. O impulso para planejar procedimentos 
de "quimica verde" inclui nao apenas a substituigao do uso 
de reagentes potencialmente perigosos ou tóxicos por rea- 
gentes menos agressivos ao meio ambiente, mas também o 
desenvolvimento de procedimentos cataliticos que utilizem 
quantidades menores de reagentes potencialmente perigo- 
sos quando alternativas nao estao dispomveis. Os métodos 
cataliticos de 1 ,2-di-hidroxilagao sin que descrevemos na 
Segao 8.16 (incluindo o procedimento de di-hidroxilacao as- 
simétrica de Sharpless) sao modificagöes menos agressivas 
ao meio ambiente dos procedimentos originais porque ne- 
cessitam apenas de uma pequena quantidade de 0s0 4 ou 
outro oxidante de metal pesado. 

A natureza também tem oferecido dicas de formas de rea- 
lizar oxidagöes ambientalmente saudaveis. A enzima metano 
mono-oxigenase (MMO) utiliza o ferro para catalisar a oxida- 
gao por peróxido de hidrogênio de pequenos hidrocarbo- 
netos, produzindo alcoois ou epóxidos, e esse exemplo tem 
inspirado o desenvolvimento de novos métodos de laborató- 
rio para a oxidagao de alquenos. Um procedimento de 1 ,2-di- 
hidroxilagao desenvolvido por L Que (Universidade de Min- 
nesota) produz uma mistura de 1 ,2-dióis e epóxidos pela agao 
de um catalisador de ferro e peróxido de hidrogênio em um 
alqueno. (A proporgao do diol em relagao ao epóxido forma- 
do depende das condicöes da reagao e, no caso da di-hidro- 
xilagao, o procedimento mostra alguma enantiosseletividade.) 
Outra reagao verde é o método de epoxidagao desenvolvido 
por E. Jacobsen (Universidade de Harvard). O procedimento 
de Jacobsen utiliza o peróxido de hidrogênio e um catalisador 
de ferro similar para epoxidar os alquenos (sem a complicagao 
da formagao de diol). Os métodos de Jacobsen e Que nao 
sao agressivos ao meio ambiente porque seus procedimentos 
empregam catalisadores contendo um metal nao tóxico e um 
reagente de oxidagao barato e relativamente seguro, que é 
convertido em agua durante o curso da reagao. 


R n/' 

R = hexil 


H 2 0 2 (20 equivalentes) 
catalisador de Que (0,1% em mol) 
CH 3 CN, 30°C 


OH 

81 % ( 60 % ee) 



13% 


H 2 0 2 (1 ,5 equivalente) 
catalisador de Jacobsen (3% em mol) 
CH 3 C0 2 H (30% em mol), 
CH 3 CN, 5°C 





catalisador de Jacobsen 


A busca por mais métodos na quimica verde, com rea- 
gentes e subprodutos benignos, ciclos cataliticos e rendi- 
mentos altos, sem düvida conduzira a pesquisas adicionais 
pelos quimicos atuais e futuros. Nos próximos capitulos 
veremos mais exemplos de quimica verde em uso ou em 
desenvolvimento. 


11.16 Éteres de Coroa 


Os éteres de coroa sao compostos que possuem uma estrutura como a do 18-coroa-6, mos- 
trada a seguir. O 1 8-coroa-6 é um oligömero ciclico do etilenoglicol. Os éteres de coroa sao 
nomeados como x-coroa -y, em que xéo numero total de atomos no anel e y é o numero de 
atomos de oxigênio. Uma propriedade decisiva dos éteres de coroa é que eles sao capazes 
de se ligar a cations, como mostrado a seguir para o 18-coroa-6 e e um ion potassio. 
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K + 


18-Coroa-6 

Os éteres de coroa produzem muitos sais solüveis em solventes nao polares. Por esta 
razao, eles sao chamados de catalisadores de transferência de fase. Quando um éter de 
coroa se coordena com um cation metalico, ele mascara o ion com um exterior do tipo 
hidrocarboneto. O 18-coroa-6 coordena muito efetivamente com os (ons potassio, pois 
o tamanho da cavidade é corrcto e porque os seis atomos de oxigênio sao idealmente 
situados para doar seus pares de elétrons para o ion central em um complexo acido-base 
de Lewis. 

A relaqao entre um éter de coroa e o ion que ele transporta é chamada de rela^ao hos- 
pedeiro-convidado . 

Sais como KF, KCN e acetato de potassio podem ser transferidos para solventes 
apróticos utilizando quantidades cataliticas de 18-coroa-6. A utilizagao de éter de co* 
roa com um solvente nao polar pode ser muito favoravel para uma rcagao S N 2, pois o 
nucleófilo (tal como F", CN~ ou acetato dos compostos recentemente listados) é livre 
de solventes em um solvente aprótico, enquanto ao mesmo tempo, o cation é impedido 
pelo éter de coroa de uma associa^ao com o nucleófilo. O diciclo-hexano-18-coroa-6 
é outro exemplo de catalisador de transferência de fase. Ele é ainda mais solüvel em 
solvente nao polar do que o 18-coroa-ó devido aos grupos hidrocarboneto adicionais. 
Os catalisadores de transferência de fase podem também ser utilizados para rea^öes 
tais como oxidaqöes. (Existem também catalisadores de transferência de fase que nao 
sao éteres de coroa.) 





Diciclo-hexano-1 8-coroa-6 


O desenvolvimento de éteres de coroa e outras moléculas “com interaqöes estruturais 
especiiicas de alta seletividade” levou a concessao do Prêmio Nobel de Quimica em 1 987 
a Charles J. Pedersen (aposentado da companhia DuPont), Donald J. Cram (Universidade 
da Califórnia, Los Angeles, falecido em 2001) e Jean-Marie Lehn (Universidade Louis 
Pasteur, Estrasburgo, Franqa). As suas contribuiqöes para o nosso entendimento do que 
hoje é chamado de “reconhecimento molecular” têm implicaqöes em como as enzimas 
reconhecem seus substratos, como os hormónios provocam seus efeitos, como os anticor- 
pos reconhecem os antigenos, como os neurotransmissores propagam seus sinais, e muitos 
outros aspcctos da bioqufmica. 



Escreva as estruturas para (a) 15-coroa-5 e (b) 12-coroa-4. 


Problema de Revisao 1 1.24 
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A QlrïMICA DE ... 

Os Antibióticos de Transporte e os Éteres de Coroa 


Existem varios antibióticos chamados ionóforos. Alguns no- 
taveis exemplos sao a monensina, a nonactina, a gramicidina 
e a valinomicina. As estruturas da monensina e da nonactina 
sao mostradas a seguir. Os antibióticos ionóforos, como a 
monensina e a nonactina, coordenam-se com os cations me- 
taiicos de maneira similar aquela dos éteres de coroa. Seus 
modos de acao têm a ver com a perturbagao do gradiente 
natural de ions em cada lado da membrana celular. 



Monensina 



A membrana celular, no seu interior, é semelhante a um 
hidrocarboneto, uma vez que ela consiste, nessa regiao, basi- 
camente de porgöes de hidrocarbonetos de lipidios (Capitu- 
lo 23). Normalmente, as células devem manter um gradiente 
entre a concentragao de ions sódio e potassio dentro e fora 
da membrana celular. Os ions potéssio sao "bombeados" 
para dentro e os ions sódio sao bombeados para fora. Este 
gradiente é essencial as fungöes dos nervos, ao transporte 
de nutrientes para dentro da célula e a manutengao do vo- 
lume apropriado da célula. O transporte bioquimico de ions 
sódio e potassio através da membrana celular é lento e re- 


quer um dispêndio de energia pela célula. (O Prêmio Nobel 
de 1987 em Quimica foi concedido em parte pelo trabalho 
envolvendo o transporte através da membrana celular de só- 
dio e potassio.*) 

A monensina é chamada de ionóforo transportador por- 
que se liga aos ions sódio e os transporta através da mem- 
brana celular. A gramicidina e a valinomicina sao antibióticos 
formadores de canais porque abrem poros que se estendem 
através da membrana. A capacidade de capturar ions da 
monensina resulta principalmente de seus muitos grupos 
funcionais éter e, como tal, é um exemplo de um antibióti- 
co poliéter. Seus atomos de oxigênio ligam-se com os ions 
sódio por interagöes acido-base de Lewis, formando o com- 
plexo octaédrico mostrado aqui no modelo molecular. O 
complexo é um "hospedeiro" hidrofóbico para o cation o 
que permite que ele seja transportado como um "convida- 
do" da monensina de um lado da célula para o outro. O pro- 
cesso de transporte destrói 
a concentragao critica de só- 
dio necessaria para a fungao 
celular. A nonactina é outro 
ionóforo que perturba o gra- 
diente de concentragao atra- 
vés da ligagao forte aos ions 
potéssio, permitindo a mem- 
brana ser permeavel aos ions 
potassio, também destruindo 
o essencial gradiente de con- 
centragao. 



O antibiótico ionóforo 
monensina complexado 
com um cation sódio. 



Os modos transportador (a esquerda) e formador de canal 
dos transportadores ionóforos. (Reimpresso com permissao 
de John Wiley & Sons inc. de Voet, D. e Voet, J. G. 
Biochemistry , Segunda Edigao. © 1995 Voet, D. e Voet, J. G.) 


© *A descoberta e caracterizagao da bomba molecular real que estabelece os gradientes de concentragao de sódio e potassio {Na + , 

K + ATPase) premiou Jens Skou (Universidade Aarhus, Dinamarca) com a metade do Prêmio Nobel em Quimica de 1997. A outra metade 
foi para Paul D. Boyer (UCLA) e John E. Walker (Cambridge) pela elucidagao do mecanismo enzimatico da sintese do ATR 


Aicoois e Éteres 
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11.17 Resumo das Reagöes de Alquenos, Aicoois e Éteres 


Estudamos rea 9 Öes neste capitulo e no Capftulo 8 quc podem ser extremamente üteis no 
desenvolvimento de sfnteses. Muitas dessas rea 9 öes envolvendo aicoois e éteres estao re- 
sumidas na Fig. 1 1.4 na ültima pagina deste capitulo, depois dos Problemas. 


s 

Dica U til 

Algumas ferramentas para sintese. 


• Podemos utilizar os aicoois para preparar haletos de alquila, ésteres sulfonatos, éte- 
res e alquenos. 

• Podemos oxidar os alquenos para produzir epóxidos, dióis, aldeidos, cetonas e aci- 
dos carboxilicos (dependendo do alqueno especifico e das condigöes). 

• Podemos utilizar os alquenos para preparar alcanos, aicoois e haletos de alquila. 

• Se tivermos um alquino terminal, tal como poderia ser preparado a partir de um dia- 
leto vicinal apropriado, podemos utilizar o anion alquineto derivado a partir dele para 
formar ligagoes carbono-carbono através de substituigao nucleofilica. 

Ao todo, temos um repertório de rea 9 Öes que podem ser utilizadas para, direta ou indireta- 
mente, interconverter quase todos os grupos funcionais que estudamos até aqui. Na Segao 
1 1 .17A resumimos algumas reagöes de alquenos. 


11.17A Como Alquenos Podem Ser Utilizados em Smteses 

• Os alquenos sao um ponto de entrada para virtualmente todos os outros grupos fun- 
cionais que estudamos. 

Por essa razao, e considerando que muitas dessas reacöes nos fornecem algum grau de 
controle sobre a regiosseletividade e/ ou sobre a forma estereoquimica dos produtos, os 
alquenos sao intermediarios versateis para sintese. 

^ Temos dois métodos para hidratar uma ligagao dupla em uma orientagao 
Markovnikov: (1) a oximercuragdo-desmercuragdo (Segao 8.6) e (2) a hidratagdo 
catalisada por dcido (Se^ao 8.5). 

Desses métodos, a oximercuragao-desmercuragao é a mais ütil no laboratório por ser facil 
de realizar e ndo ser acompanhada por rearranjos. 

• Podemos hidratar uma ligagao dupla em uma orientagao anti-Markovnikov pela 
hidroboragdo-oxidagdo (Segao 8.7). Com a hidroboragao-oxidagao podemos tam- 
bém atingir uma adigdo sin dos grupos H — e — OH. 

Lembre-se, também, de que o grupo boro de um organoborano pode ser substituido por 
hidrogênio, deutério ou tritio (Segao 8.11), e que a hidroboracao, por si só, envolve uma 
adigdo sin de H — e — B — . 

• Podemos adicionar HX a uma liga^ao dupla em um sentido Markovnikov (Secao 
8.2) utilizando HF, HC1, HBr ou Hl. 

• Podemos adicionar HBr em uma orienta^ao anti-Markovnikov (Se 9 ao 10.9), tra- 
tando um alqueno com HBr e um peróxido. (Os outros haletos de hidrogênio nao 
sofrem adi9ao anti-Markovnikov quando peróxidos estao presentes.) 

• Podemos adicionar bromo ou cloro a uma ligagao dupla (Se 9 ao 8.12) e a adi 9 ao é 
uma adigdo anti (Se 9 ao 8.13). 

• Podemos também adicionar X — e — OH a uma liga 9 ao dupla (isto é, sintetizar uma 
haloidrina) realizando a broma 9 ao ou a clora 9 ao em agua (Se 9 ao 8.14). Essa adi 9 ao, 
também, é uma adigdo anti . 

• Podemos realizar uma sin 1 ,2-di-hidroxiIa9ao de uma ligagao dupla utilizando tan- 
to o KMn0 4 a frio, diluido e em solu 9 ao basica, como o 0s0 4 seguido por NaHS0 3 
(Se 9 ao 8.16). Desses dois métodos, o ultimo é prefenvel dada a tendência do KMn0 4 
em oxidar demais o alqueno e provocar a quebra da liga 9 ao dupla. 
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• Podemos realizar anti 1,2-di-hidroxilagao de uma ligagao dupla pela conversao 
do alqueno em um epóxido e, entao, realizando uma hidrólise catalisada por acido 
(Segao IJ. 15). 

As equagöes para a maioria dessas reagöes sao fornecidas nas revisöes de Conexöes 
Sintéticas para os Capftulos 7 e 8 e este capftuio. 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao realgados ao longo do capftuio impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 


Problemas 


NOMENCLATURA 


1 1 .25 Fornega um nome substitutivo IUPAC para cada um dos seguintes alcoois: 




(0 /CxT'-- 

HO 


1 1 .26 Escreva as fórmulas estruturais para cada um dos seguintes compostos: 

(a) (Z)-But-2-en-l-ol (e) 2-Cloro-hex-3-in-l-ol 

(b) (tf)-Butano- 1 ,2,4-triol (f) Tetraidrofurano 

(c) (ltf,2/?)-Ciclopentano-l ,2diol (g) 2-Etoxipentano 

(d) 1-Etilciclobutanol (h) Etil fenil éter 


(i) Di-isopropil éter 

(j) 2-Etoxietanol 


REAgÖES E SINTESES 

1 1 .27 Fornega o alqueno necessario para sintetizar cada um dos seguintes compostos pela oximercura 9 ao-desmercura- 
gao. 



1 1 .28 Fornega o alqueno necessario para sintetizar cada um dos seguintes compostos por hidroboragao-oxidagao. 



1 1 .29 Comegando com cada um dos seguintes compostos, esboce uma sfntese pratica do 1 -butanol: 

(a) 1-Buteno (b) 1 -Clorobutano (c) 2-Clorobutano (d) 1-Butino 

1 1 .30 Mostre como você poderia preparar o 2-bromobutano a partir do 

(a) 2-Butanol (b) 1 -Butanol (c) 1-Buteno (d) 1-Butino 


Alcoois e Éteres 
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11.31 Comegando com o 2-metilpropeno (isobutileno) e utilizando quaisquer outros reagentes necessarios, esboce uma 
smtese para cada um dos seguintes compostos (T = tritio, D = deutério): 



1 1 .32 Mostre como vocc poderia realizar as seguintes transformagöes: 



1 1 .33 Que compostos você poderia esperar serem formados quando se faz refluxo de cada um dos éteres vistos a seguir 
com excesso de acido bromfdrico? 



(1,4-dioxano) 

1 1 .34 Considerando que A-L representam os produtos majoritarios em cada uma das reagöes vistas a seguir, fornega as estru- 
turas de A até L. Se mais de um produto pode razoavelmente ser concebido a partir de uma dada reagao, inclua todos. 

L 



G 


11.35 

11.36 


Escreva as estruturas para os produtos que poderiam ser formados sob as condigöes do Problema 1 1.34 se o ciclo- 
pentanol tivesse sido utilizado como material de partida. Se mais de um produto pode ser razoavelmente concebido 
a partir de uma dada reagao, inclua todos eles. 

Partindo do isobutano, mostre como cada um dos seguintes compostos poderia ser sintetizado. (Você nao precisa 
repetir a sfntese de um composto preparado anteriormente no problema.) 


(a) Brometo de fórobutila 

(b) 2-Metilpropeno 

(c) Brometo de isobutila 

(d) Iodeto de isobutila 

(e) Alcool isobutilico 
(duas etapas) 

(f) Brometo de terc-butila 
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1 1 .37 O esbogo a seguir é uma sfntese da disparlura (um feromonio — atrator sexual da mariposa). Dê a estrutura da 
disparlura e os interraediarios A-D. 


HC=CNa 

1-bromodecano 


NH 3 liq. 
H 2 


A (CsHr 


NH 3 liq. 


B (C 9 H 15 Na) 


C(C 19 H 36 ) N i 2 B ( pi) D ( c i9 H 3ö) - MCPB ^ _» Disparlura (C 19 H 38 0) 

1 1 .38 Fomega os reagentes necessarios para as smteses vistas a seguir. Mais de uma etapa pode ser necessaria. 



11.39 


Faga a previsao do produto majoritario de cada uma das reagöes vistas a seguir. 



(1) TsCI, pir 

(2) EtSNa 


Nal, H 2 S0 4 


1 1 .40 Faga a previsao de cada uma das reagöes vistas a seguir. 




O 


MeOH, cat. H 2 S0 4 


(1) EtSNa 

(2) H 2 0 



(1) EtONa 

(2) Mei 


O 

0 ) 



1 1 .41 Fornega os reagentes necessarios para realizar as seguintes smteses: 



Alcoois e Éteres 


547 



1 1 .42 Forne^a os reagentes que realizariam as seguintes smteses: 

OH 

(a) (b) 

Glicerol 


ci ^xj 

Epicloridrina 


O 


1 1 .43 Escreva as estruturas para os compostos A-J mostrando a estereoqufmica, quando for apropriado. 


(2) H 2 0 2 , OH 


TsCI. 

pif 


C B _!<U D 


Qual é a relagao estereoqufmica entre A e C? 



H 


MsCI j MeONa ? 


pir 

Qual é a rela£ao estereoqufmica entre H e J? 

MECANiSMOS 

1 1 .44 Escreva um mecanismo que concorde com a se- 11 .46 Proponha um mecanismo razoavel para a seguinte 

reagao: 


gumte reagao: 
.OH 



HA 



Br, 


O Br 


+ HOH 



+ HBr 


1 1 .45 Proponha um mecanismo razoavel para a seguinte 1 1 .47 Proponha um mecanismo razoavel para a seguinte 
reagao: 


cat. H o S0. 



rea^ao: 

r\ 



OH 


H 3 P0 4 (cat.), EtOH 



o s 


11.48 Os alcoois halo vicinais (haloidrinas) podem ser sintetizados pelo tratamento de epóxidos com HX. (a) Mostre 
como você utilizaria este método para sintetizar o 2-clorociclopentanol a partir do ciclopenteno. (b) Você esperaria 
o produto ser m-2-clorociclopentanol ou ?rarcs-2-clorociclopentanol; isto é, você esperaria uma adi$ao liquida sin 
ou uma anti adigao liquida de — Cl e — OH? Explique. 
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1 1 .49 Verifica-se que a hidrólise catalisada por base do 1 ,2-cloroidrina (1) da o glicol quiral (2) com retengao de configu- 
racao. Proponha um mecanismo razoavel que realizaria esta transformaqao. Inclua todas as cargas formais e setas 
mostrando o movimento dos elétrons. 



11.50 

11.51 


Os compostos do tipo HO X , chamados de a-haloalcoois, sao instaveis e nao podem ser isolados. Proponha 
R R' 


uma explicaqao mecamstica para o porquê disto. 

Enquanto alcoois simples produzem alquenos na rea^ao por desidratacao acida, dióis formam compostos com car- 
bonila. Racionalize mecanisticamente o resultado da seguinte reagao: 



1 1 .52 Quando o alqueno bicfclico (I), um derivado da rram-decalina, reage com um peroxiacido, II é o produto majo- 
ritario. Que fatores favorecem a formaqao de II preferencialmente a III? (Você pode achar mais ütil construir um 
modelo molecular.) 




1 1 .53 Utilize as fórmulas de projegao de Newman para o etilenoglicol ( 1 ,2-etanodiol) e o butano para explicar por que 
o confórmero esquerdo do etilenoglicol é esperado contribuir mais para o conjunto de conförmeros do que seria 
conförmero esquerdo do butano aos seus respectivos conjuntos de conförmeros. 


Problemas de Desafio 


1 1 .54 Quando o 3-bromo-2-butanol com a estrutura estereoquimica A é tratado com HBr concentrado, ele produz mesc - 
2,3-dibromobutano; uma reaqao siinilar do 3-bromo-2-butanol (B) produz (±)-2,3-dibromobutano. Este classicc 
experimento realizado em 1939 por S. Winstein e H. J. Lucas foi o ponto de partida para uma série de investigacöef 
do que era chamado de efeito de grupo vizinho. Proponha um mecanismo que da conta da estereoquimica destas 
reaqoes. 


Br \ 

Me 

Uw 

HBr 

Br ^ 

Me 

Uw 

H"7 

\ 



\ 

Me 

OH 


Me 

Br 


A 2,3-Dibromobutano 

(meso) 


contra 



HBr 


Br H H Br 

\ £-Me , / 

H"/ \ h / V'H 

Me # Br Br Me 

2,3-Dibromobutano 

(racêmico) 


11.55 A rea^ao de um alcool com cloreto de tionila na presen^a de uma amina terciaria (por exemplo, piridina) propicia 
a substitui^ao do grupo OH pelo Cl com inversao de configuragdo (Se 9 ao 11.9). Entretanto, se a amina é omitida, 
o resultado é usualmente a substitui^ao com retenqao de confïgura 9 ao. O mesmo intermediario clorossulfito esta 
envol vido em ambos os casos. Sugira um mecanismo pelo qual este intermediario pode produzir o produto com Cl 
sem inversao. 

1 1 .56 Desenhe todos os estereoisömeros que sao possfveis para o 1 ,2,3-ciclopentanotriol. Designe seus centros quirais e 
diga se sao enantiömeros e se sao diasteroisömeros. 



HO OH 


[Sugestdo: alguns dos isömeros contêm um “centro pseudoassimétrico”, um que tem duas configura 9 Öes possfveis, 
cada qual gerando um estereoisömero diferente, cada um dos quais é idêntico a sua imagem especular. Tais estereoi- 
sömeros podem somente ser distinguidos pela ordem de liga 9 ao dos grupos R contra S no centro pseudoassimétrico. 
Aos grupos R é dada maior prioridade em rela 9 ao aos grupos 5, e isto permite a atribu^ao da configura 9 ao r ou s, 
as letras minüsculas sendo utilizadas para designar a pseudoassimetria.] 

1 1 .57 O dimetildioxirano (DMDO), cuja estrutura é mostrada a seguir, é outro reagente comumente utilizado para a 
epoxida 9 ao de alquenos. Escreva um mecanismo para a epoxida 9 ao do (Z)- 2-buteno por DMDO, incluindo uma 
possfvel estrutura do estado de transk^ao. Qual é o subproduto de uma epoxida 9 ao por DMDO? 



Dimetildioxirano 


(DMDO) 


1 1 .58 Duas configura 9 Öes podem, na realidade, ser imaginadas para o estado de trans^ao na epoxida 9 ao do (Z)-2-buteno 
pelo DMDO, baseadas na analogia com possibilidades de ajustes geométricos em rela 9 ao ao perfil geral para o es- 


tado de transi 9 ao em uma epoxida 9 ao do (Z)-2-buteno pelo acido peroxicarboxflico. Desenhe essas geometrias para 


a epoxida 9 ao do (Z)- 2-buteno pelo DMDO. A seguir, com base em model os moleculares para essas duas possfveis 
geometrias do estado de transito na epoxida 9 ao do (Z)- 2-buteno pelo DMDO, especule qual seria o estado de 
transi 9 ao de menor energia. 



1 . Projete duas sfnteses para o mé?.s’o-2,3-butanodiol partindo do acetileno (etino) e do metano. Seus dois caminhos 


devem ter diferentes abordagens durante o curso das rea 9 Öes para controlar a origem da estereoqu unica necessaria 
no produto. 


2. (a) Escreva tantas sfnteses razoaveis quimicamente quantas você possa imaginar para o etil 2-metilpropil éter (etil 


isobutil éter). Certifique-se de utilizar, em algum ponto em uma ou mais de suas sfnteses, os seguintes reagentes 
(entretanto, nao utilize todos na mesma sfntese): PBr 3 , SOCI 2 , cloreto de /?-toluenossulfonila (cloreto de tosila), 
NaH, etanol, 2-metil- 1 -propanol (alcool isobutflico), H 2 S0 4 concentrado, Hg(OAc) 2 , eteno (etileno). 

(b) Aval ie os méritos relativos de suas sfnteses com base na seletividade e eficiência. [Decida quais poderiam ser 
consideradas como “melhores” e quais poderiam ser consideradas como “piores”.] 

3. Sintetize o composto mostrado a seguir a partir do metilciclopentano e do 2-metilpropano, utilizando esses com- 
postos como fonte de atomos de carbono e quaisquer outros reagentes necessarios. As ferramentas sintéticas que 
você pode precisar incluem hidrata 9 Öes Markovnikov e anti-Markovnikov, hidrobroma 9 öes Markovnikov e anti- 
Markovnikov, halogena 9 ao por radicais, rea 9 öes de elimina 9 ao e de substituk^ao nucleofflicas . 




Alcoois a Partir de 
Compostos Carbonilicos 

Oxidagao-Redugao e Compostos 

Organometalicos 



Algumas reagöes com compostos carbonilicos envolvem reagentes que nós transferïmos através de seringa para 
mantê-los longe da umidade e do ar. 


Pergunte a um quimico organico sobre o seu grupo funcional favorito e, muito provavelmente, ele vai dar o 
nome de um grupo que contém um grupo carbonila. Por quê? O grupo carbonila esta no nücleo de muitos 
dos principais grupos funcionais, tais como aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, amidos e outros. O grupo 
carbonila é também muito versatil. Ele serve como uma conexao para interconversöes entre inümeros grupos 
funcionais. Adicione a essas caracteristicas o fato de que as reagöes do grupo carbonila incluem dois caminhos 
mecanisticos fascinantes, relacionados a adigao nucleofilica e a adicao nucleofilica-eliminacao, e você tem um 
poderoso grupo em termos da sua quimica. 

Outro aspecto importante do grupo carbonila é que ele esta presente em muitos compostos naturais e sin- 
téticos. Nós ja tinhamos mencionado anteriormente alguns, como a vanilïna, androsterona, e outros. O grupo 
carbonila também é intnnseco aos materiais sintéticos como nailon e alguns outros polimeros. E, grupos, onde 
a carbonila esta presente, sao fundamentais para a quimica organica da vida, como veremos mais tarde quando 
discutirmos os carboidratos e outros aspectos da quimica biológica. Agora, portanto, é um bom momento para 
estudarmos alguns métodos para converter compostos carbonilicos em alcoois e vice-versa, e podemos usar 
a reagao dos compostos carbonilicos com reagentes organometalicos para formar ligagöes carbono-carbono. 
Isso vai nos preparar para aprofundar em outros aspectos da quimica da carbonila mais tarde no livro. Comega- 
mos com uma introducao e uma revisao. 
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12.1 Estrutura do Grupo Carbonila 


Compostos carbonflicos sao um amplo grupo de compostos que incluem aldefdos, cetonas, 
acidos carboxflicos, ésteres e amidas. 


*0• ** 

•'0'- 

•'O' 

•cr 

•'O'- 

'0‘- 


r a h 

r a r . 

Ach 

x 

R OR' 

R N 

1 

R" 

Uma amida 

0 grupo 

Um aldeido 

Uma cetona 

Um acido 

Um éster 

carbonila 



carboxilico 




O atomo de carbono da carbonila é hibridizado sp 2 , assim ele e os trés atomos ligados 
a ele estao no mesmo plano. Os angulos de ligagao entre os trés atomos ligados sao o que 
poderfamos esperar de uma estrutura trigonal plana, ou seja, aproximadamente, 120°: 



A ligagao dupla carbono— oxigênio consiste em dois elétrons em uma ligagao cr e dois 
elétrons uma ligagao tt. A ligagao tt é formada pela sobreposigao do orbital p do carbono 
com um orbital p do atomo de oxigênio. O par de elétrons na ligagao tt ocupa ambos os 
lóbulos (acima e abaixo do plano da ligagao cr). 



O orbital molecular ir 
ligante do formaldeido 
(HCHO). O par de elétrons 
da ligagao tt ocupa 
ambos os lóbulos. 


• O atomo de oxigênio mais eletronegativo atrai fortemente os elétrons de ambas as li- 
gagöes 7 r e cr, fazendo com que o grupo carbonila seja altamente polarizado; o atomo 
de carbono suporta uma carga positiva consideravel e o atomo de oxigênio suporta 
uma carga negativa consideravel. 

A polarizagao da ligagao 77 pode ser representada pelas estruturas de ressonancia, vistas a 
seguir, para o grupo carbonila; 


•'Cf =Ö= 'Cf 



Estruturas de ressonancia para o grupo carbonila Hibrido 


A evidência para a polaridade da ligagao carbono— oxigênio pode ser encontrada nos mo- 
mentos de dipolo bastante grandes associados com compostos carbonflicos. 


H 



Formaldeido 
P = 2,27 D 



Acetona 
p = 2,88 D 



Um mapa de potencial 
eletrostatico para a 
acetona indica a 
polaridade do 
grupo carbonila. 
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12.1A Rea^öes de Compostos Carbom'licos com Nucleófilos 

Uma das reagöes mais importantes de compostos carbonflicos é a adi^ao nudeofiliea ao 
grupo carbonila. O grupo carbonila é suscetivel ao ataque nucleofilico, porque, como ja 
vimos, o carbono da carbonila tem uma carga parcial positiva. 

Quando um nucleófilo se adiciona ao grupo carbonila, ele usa um par de elétrons para 
formar uma liga^ao com o atomo de carbono da carbonila e um par de elétrons da 
ligagao dupla carbono— oxigênio se desloca para o oxigênio: 



A medida que a rea 9 ao ocorre, o atomo de carbono sofre uma mudan^a da geometria 
trigonal plana e hibridiza 9 ao sp z para geometria tetraédrica e hibridiza9ao sp 3 . 

Dois importantes nucleófilos que se adicionam a compostos carbonflicos sao ïons 
hidreto, a partir de compostos como NaBH 4 ou UA!H 4 (Se 9 ao 12.3), e carbanions, 
a partir de compostos como RU ou RMgX (Se 9 ao 12.7C). 

Outro conjunto de rea 9 öes sao rea 9 Öes em que aicoois e compostos carbonflicos sao oxi- 
dados e reduzidos (Segöes 12.2-12.4). Por exemplo, aicoois primarios podem ser oxidados 
a aldefdos, e aldeidos podem ser reduzidos a aicoois: 


: OH 

•O' 

oxidagao 

A 

R ' H redugao 

H 

R H 

Um alcool 

Um aldeido 

primario 


Vamos comeqar analisando alguns principios gerais 

que se aplicam a oxida 9 ao e redu 9 ao 

de compostos organicos. 



1 2.2 Reagöes de Oxidagao-Redugao em Qufmica Orgênica 


A redii9ao de uma molécula organica normalmente corresponde em aumentar a 
quantidade de hidrogênio ou em diminuir da quantidade de oxigênio. 


Por exemplo, a conversao de um acido carboxilico em um aldeido é uma redu9ao, porque 
a quantidade de oxigênio é diminuida: 


ADiminui a quantidade de oxigênio^ 

Lr^ 0 


O 



Acido 

carboxilico 


[H] 

redugao 


O 



Aldeido 


A conversao de um aldeido em um alcool é uma redu 9 ao: 


ü 


Aumenta a quantidade de hidrogênio 


R 



[H] 



redugao 
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A conversao de um alcool em um alcano também é uma redugao: 


R 


f Diminui a quantidade de oxigênicA 

u 



[H] 

redugao 


rch 3 


Nesses exemplos, usamos o sfmbolo [H] para indicar que uma redugao do composto orga- 
nico ocorre. Fazemos isso quando queremos escrever uma equagao geral, sem especificar 
quem é o agente redutor. 


• O oposto da redugao é a oxidagao. O aumento da quantidade de oxigênio de uma 
molécula organica ou a diminuigao da quantidade de hidrogênio é uma oxidagao. 


O in verso de cada reagao que acabamos de apresentar é uma oxidagao da molécula organi- 
ca e podemos resumir essas reagöes de oxidagao-redugao como mostrado a seguir. Usamos o 
sfmbolo [O] para indicar de uma maneira geral que a molécula organica foi oxidada. 


✓ 

Dicci Util * 

Observe a interpretagao geral de 
oxidagao-redugao em relagao aos 
compostos organicos. 


OH O 



Estado de 
oxidagao 
maïs baixo 


O 



Estado de 
oxidagao 
mais alto 


• A oxidagao de um composto organico pode ser mais amplamente definida como uma 
reagao que aumenta a quantidade de qualquer elemento mais eletronegativo que o 
carbono. 

Por exemplo, a substituigao de atomos de hidrogênio por atomos de cloro é uma oxidagao: 

roi rol rol 

Ar— CH, Ar— ChLCI =± Ar— CHCL Ar— CCI 3 

3 [H] [H] [H] 

Naturalmente, quando um composto organico é reduzido, alguma coisa — o agente 
redutor — tem que ser oxidada. E quando um composto organico é oxidado, alguma coisa 
— o agente oxidante — é reduzida. Esses agentes oxidantes e redutores sao muitas vezes 
compostos inorganicos e nas próximas duas segöes veremos o que sao alguns deles. 


/ 

D m Util > 

Um método para balanceamento 
de reacöes organicas de oxidagao- 
redugao é descrito no Guia de 
Estudo deste livro. 


12.2A Estados de Oxidagao em Qufmica Organica 

Um método para a atribuigao de estados de oxidagao em compostos organicos é seme- 
lhante ao método que utilizamos para atribuir cargas formais (Segao 1 .7). Baseamos a 
atribuigao nos grupos ligados ao carbono (ou carbonos) cujo estado de oxidagao sofre 
alteragao na reagao que estamos considerando. Lembre-se de que com cargas formais 
admitimos que os elétrons nas ligagoes covalentes sao compartilhados igualmente. Quando 
atribmmos estados de oxidagao para atomos de carbono atribui'mos elétrons ao elemento 
mais eletronegativo (veja a Segao 1.4A e Tabela 1.2). Por exemplo, uma ligagao com o 
hidrogênio (ou com qualquer atomo menos eletronegativo do que o carbono) torna aquele 
carbono negativo em uma unidade (-1), e uma ligagao com o oxigênio, com o nitrogênio 
ou com um halogênio (F, Cl e Br) torna o carbono positivo em uma unidade (+1). Uma 
ligagao com outro carbono nao muda seu estado de oxidagao. 

Utilizando esse método, atribufmos ao atomo de carbono do metano, por exemplo, o 
estado de oxidagao de -4, e ao do dióxido de carbono, +4. 


Problema Resolvido 12.1 


Utilizando o método que acabamos de descrever, atribua estados de oxidagao dos atomos de carbono do metanol 
(CH 3 OH), formaldeido (HCHO) e acido fórmico (HC0 2 H), e organize esses compostos, juntamente com o dióxido de 
carbono e o metano (veja anteriormente), em ordem crescente de estado de oxidagao. 
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ESTRATÉGIA E RESPOSTA Calculamos o estado de oxidagao de cada carbono com base no numero de ligagöes que 
ele esta formando com atomos mais eletronegativos (ou menos) que o carbono. 


H 

Ligagöes com C 

0 Ligagöes com C 

0 Ligagöes com C 

i 

3 para o H = -3 

|| 1 para 0 H = -1 

2 para 0 H = -2 

H— C— OH 

1 para o O = +1 

3 para 0 0 = +3 

2 para 0 0 = -2 

1 

Total = -2 

H' 'OH Total = +2 

H 'H Total = 0 

H 

= Estado de 

- Estado de 

= Estado de 


oxidagao do C 

oxidagao do C 

oxidagao do C 

Metanol 


Acido fórmico 

Formaldefdo 

A ordem global, 

com base no estado de oxidagao do carbono em cada composto, é 


CH 4 = -4 < CH 3 OH - 

-2 < HCHO = 0 < HCOOH = 

+2 < C0 2 = +4 


Estado de 


Estado de 


oxidagao mais 


oxidagao mais 


baixo do carbono 


alto do carbono 



[O] 





Etanol Acetaldefdo Acido acético 

(a) Atribua estados de oxidagao para cada carbono do etanol, acetaldefdo e acido acético. 

(b) O que esses nümeros indicam sobre as reagöes de oxidagao? 


Problema de Revisao 12.1 


(a) Apesar de termos descrito a hidrogenagao de um alqueno como uma reagao de adigao, quf- 
micos organicos, frequentemente, se referem a ela como uma “redugao”. Use o método descrito 
na Segao 12.2A para atribuir estados de oxidagao para explicar o uso do termo “redugao”. 





(b) Faga uma analise semelhante para essa reagao: 


a h 



Problema de Revisao 12.2 


12.3 Alcoois por Redugao de Compostos Carbonflicos 


Os alcoois primarios e secundarios podem ser sintetizados pela redugao de uma variedade 
de compostos que contêm o grupo carbonila. Varios exemplos gerais sao mostrados aqui: 


O 



Acido carboxflico Alcool primario 


0 

J [H] , 

OR' 

Éster 

R OH (+ R'OH) 

Alcool primario 

0 

OH 


[H] . 

A H 

* A 

R H 

K OH 

R R' 

R R' 

Aldefdo 

Alcool primario 

Cetona 

Alcool secundario 



A menos que sejam tomadas 
precaugöes especiais, as redugöes 
com hidreto de Iftïo e alumfnio 
podem ser muito perigosas. 

Você deve consultar um manual 
de laboratório adequado antes 
de tentar tal redugao e a reacao 
deve ser realizada em pequena 
escala. 
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12.3A Hidreto de Litio e Alummio 

• O hidreto de litio e alummio (LiAIH 4 , abreviado LAH) reduz acidos carboxflicos e 
ésteres a alcoois primarios. 

Um exemplo de redugao com hidreto de litio e alummio é a conversao do acido 2,2-dime- 
tilpropanoico para 2,2-dimetilpropanol (alcool neopentflico). 

(1)üAIH 4 em Et 2 0 


(2) H 2 0/H 2 S0 4 



A 


s co 2 h 

Acido 2,2-dimetilpropanoico Alcool neopentflico 

(92%) 

A redu$ao com LAH de um éster produz dois alcoois, um derivado da parte carbonflica do 
grupo éster e o outro da parte alcoxi do éster. 

O 

(1) LAH em Et 2 0 

t q , n * R OH + R'OH 

"OR' W h 2 o/h 2 so 4 

Os acidos carboxflicos e ésteres sao mais diffceis de reduzir a aldefdos e cetonas. O LAH, 
no entanto, é um agente redutor suficientemente forte para realizar essa transformacao. O bo- 
roidreto de sódio (NaBH 4 ), que iremos discutir em breve, é comumente utilizado para reduzir 
aldefdos e cetonas, mas nao é forte o suficiente para reduzir acidos carboxflicos e ésteres. 

Deve-se tornar um grande cuidado quando se usar o LAH para evitar a presenga de agua 
ou qualquer outro solvente fracamente acido (por exemplo, alcoois). O LAH reage violen- 
tamente com doadores de prótons liberando gas hidrogênio. O éter etflico anidro (Et 2 0) 
é comumente usado para a redugao com LAH. Depois de todo o LAH ser consumido pela 
etapa de redugao da reagao, agua ou acido é adicionado para neutralizar os sais resultantes 
e facilitar o isolamento dos produtos alcoólicos. A estequiometria da redugao de um acido 
carboxflico com LAH é mostrada a seguir. 


4 RC0 2 H 


3 LiAIH 4 
Hidreto 
de litio e 
alummio 


[(RCH 2 0) 4 AI]Li 

2 so.L 


+ 4 H 2 + 2 LiAIOo 


4 RCH 2 OH 4- AI 2 (S0 4 ) 3 


+ Li 2 S0 4 


12.3B Boroidreto de Sódio 

• Aldefdos e cetonas sao facilmente reduzidos com boroidreto de sódio (NaBH 4 ). 

O boroidreto de sódio é geralmente preferido em lugar do LAH para a redugao de aldefdos 
e cetonas. O boroidreto de sódio pode ser usado com segurawja e eficientemente em agua, 
assim como em solventes como alcool, ao passo que sao necessarias precauyöes especiais 
quando se usa LAH. 

O 


H 


NaBH. 


Butanal 


h 2 o 

1-Butanol 

(85%) 

NaBH, 

h 2 o 

OH 

\A 


2-Butanol 

(87%) 


Butanona 

Aldefdos e cetonas podem ser reduzidos com a utilizado de hidrogênio e um catalisador 
metalico, e também através de sódio metalico tendo alcool como solvente. 

A estequiometria da redugao de um aldefdo (ou cetona) com NaBH 4 é a seguinte: 


4ROLOH + 


NaH 2 B0 3 


4 RCH + NaBH 4 + 3 H 2 0 
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A etapa mais importante para a redugao de um composto carbomlico tanto com hidreto 
de Iftio e alumni io como com boroidreto de sódio é a transferência do ion hidreto do metal 
para o carbono carbomlico. Nessa transferência o ion hidreto atua como um nucleófilo. O 
mecanismo para a redugao de uma cetona com boroidreto de sódio é ilustrado a seguir. 



UM MECANISMO PARA A REA£AO 


Redugao de Aldefdos e Cetonas por Transferência de Hidreto 



Transferência de hidreto Ion alcóxido Alcool 


Essas etapas sao repetidas até que todos os atomos de hidrogênio ligados ao boro sejam 
transferidos . 



A QUIMICA DE 

Alcool Desidrogenase — Um Hidreto Bioquimico 


Quando a enzima alcool desidrogenase converte acetal- 
defdo em etanol, o NADH atua como um agente redutor 
transferindo um hidreto do C4 do anel de nicotinamida para 
o grupo carbonila do acetaldefdo. O nitrogênio do anel da 
nicotinamida facilita esse processo contribuindo com o seu 
par de elétrons nao ligantes para o anel, que juntamente 
com a perda do hidreto converte o anel para o anel energe- 
ticamente mais estavel encontrado no NAD + (veremos por 
que ele é mais estavel no Capitulo 14). O anion etóxido re- 
sultante da transferência do hidreto para o acetaldefdo é, 
entao, protonado pela enzima para formar o etanol. 

Apesar de o carbono da carbonila do acetaldefdo que 
recebe o hidreto ser inerentemente eletrofflico por causa 
da eletronegatividade do oxigênio, a enzima melhora essa 
propriedade fornecendo um fon zinco como um acido de 
Lewis para coordenar com o oxigênio da carbonila. O acido 
de Lewis estabiliza a carga negativa que se desenvolve no 
oxigênio no estado de transigao. O papel agrupador da pro- 
tefna da enzima é, entao, manter o fon zinco, a coenzima e 
o substrato na rede tridimensional necessaria para diminuir 
a energia do estado de transigao. A reagao, naturalmente, é 
totalmente reversfvel e quando a concentragao relativa de 
etanol é alta, a alcool desidrogenase realiza a oxidagao do 
etanol pela remogao de um hidreto. Esse papel da alcool 
desidrogenase é importante na desintoxicagao (destoxifica- 
gao). Em "A Quimica de ... Redugöes Estereosseletivas de 


Grupos Carbonila" discutiremos os aspectos estereoqufmi- 
cos das reagöes da alcool desidrogenase. 



Etanol 


12.3C Resumo Geral da Reatividade do LiAIH. e NaBH. 

4 4 

O boroidreto de sódio é um agente redutor menos poderoso do que hidreto de lftio e alu- 
mmio. O hidreto de litio e aluminio reduz acidos, ésteres, aldefdos e cetonas, enquanto o 
boroidreto de sódio reduz apenas aldefdos e cetonas: 
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Reduzido por LiAIH 4 

A 

Reduzido por NaBH 4 


Ö < fl < D < I 

R^xr R^OR' R^T!' R H 


Facilidade de redugao 


O hidreto de lftio e alummio reage violentamente com a agua e, portanto, as redugöes 
com hidreto de lftio de alummio tem que ser realizadas em solucöes anidras, geralmente 
em éter anidro. (Acetato de etila é adicionado cautelosamente após a reagao terminar para 
decompor o excesso de LiAIH 4 ; a seguir, agua é adicionada para decompor o complexo de 
alummio.) Redugöes com boroidreto de sódio, pelo contrario, podem ser realizadas em 
solugöes de agua ou alcool. 



Problema de Revisao 12.3 


Qual o agente redutor, LiAIH 4 ou NaBH 4 , que você usaria para realizar as transformagöes 
vistas a seguir? 




A QUIMICA DE ... 

Reducoes Estereosseletivas de Grupos Carbonila 


Enantiosseletividade 

A possibilidade de redugao estereosseletiva de urm grupo 
carbonila é uma consideragao importante em muitas sinte- 
ses. Dependendo da estrutura em torno do grupo carbonila 
que esta sendo reduzido, o carbono tetraédrico que é for- 
mado pela transferência de um hidreto poderia ser urn novo 
centro de quiralidade. Os reagentes aquirais, tais como o 
NaBH 4 e o LiAIH 4l reagem com velocidades iguais em quais- 
quer uma das faces de um substrato trigonal planar aquiral, 
levando a uma forma racêmica do produto. Mas as enzimas, 
por exemplo, sao quirais, e as reacöes envolvendo um rea- 


gente quiral, normalmente, levam a predominancia de uma 
forma enantiomérica de um produto quiral. Tal reagao é dita 
enantiosseletiva. Portanto, quando as enzimas como a al- 
cool desidrogenase reduzem grupos carbonila utilizando a 
coenzima NADH (veja "A Quimica de ... Alcool Desidroge- 
nase"), elas discriminam entre as duas faces do substrato 
carbonilico trigonal planar, de tal forma que resulta em uma 
predominancia de uma das duas formas estereoisoméricas 
possiveis do produto tetraédrico. (Se o reagente original era 
quiral, entao a formagao do novo centro de quiralidade pode 

(cont/nua) 
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resultar na formagao preferencial de um diasteroisömero do 
produto e, neste caso, a reagao é dita diasterosseletiva.) 



Bactérias termofflicas, crescendo em fontes termais como essas 
no Parque Nacional de Yellowstone, produzem enzimas 
termo-estaveis chamadas de extremozimas que provaram ser 
üteis para uma variedade de processos quimicos. 


As duas faces de um centro trigonai planar sao designa- 
das re e si, de acordo com a orientagao das prioridades de 
Cahn-Ingold-Prelog (Segao 5.7) para os grupos ligados no 
centro trigonai quando vistos a partir de uma face ou da ou- 
tra (re é o sentido horario, si é o sentido anti-horario): 

Face re (quando olhando nesta face ha 
uma sequência de prioridades no 
sentido horario) 

Face si (quando olhando nesta face ha 
uma sequência de prioridades no 
sentido anti-horario) 

As faces re e si de um grupo carbonila 
(onde 0> 1 R> 2 Rem termos das 
prioridades Cahn-Ingold-Prelog) 

É conhecida a preferência de muitas enzimas dependentes 
de NADH pela face re ou si dos seus respectivos substratos. 
Esse conhecimento permitiu que algumas dessas enzimas se 
tornassem reagentes estereosseletivos excepcionalmente 
üteis para a sfntese. Um dos mais largamente utilizados é 
o fermento alcool desidrogenase. Outros que se tornaram 
importantes sao as enzimas vindas de bactérias termofflicas 
(bactérias que crescem em temperaturas elevadas). A utiliza- 
gao de enzimas termo-estaveis (chamadas de extremozimas) 
permite que reagöes sejam completadas mais rapidamente 
devido ao fator de aumento da velocidade com a elevacao 
da temperatura (acima de 100°C em alguns casos), apesar 
de a maior enantiosseletividade ser atingida em temperatu- 
ras mais baixas. 


O 




96% de excesso enantiomérico 
(rendimento de 85%) 



M 


Varios reagentes quimicos, que sao quirais, também têm 
sido desenvolvidos para o propósito de redugao estereos- 
seletiva de grupos carbonila. Muitos deles sao derivados 
dos agentes redutores de alumfnio padrao ou de hidreto de 
boro, que envolvem um ou mais ligantes organicos quirais. 
O (S)-Alpino-Borano e o (R)-Alpino-Borano, por exemolo, 
sao reagentes derivados do diborano (B 2 H 6 ) e do ,-)-a-pi- 
neno ou (+)-ar-pineno (hidrocarbonetos naturais enantiomé- 
ricos), respectivamente. Reagentes derivados do LiAlhb e as 
aminas quirais também têm sido desenvolvidos. O grau de 
estereosseletividade atingida pela redugao enzimatica ou 
redugao por um agente redutor quiral depende da estrutura 
especffica do substrato. 



(R)- Alpino-Borano 


Frequentemente, é necessario testar varias condigöes de re- 
agao para se atingir a estereosseletividade ideal. 



97% de excesso enatiométrico 
(rendimento de 60-65%) 

Proquiralidade 

Um segundo aspecto da estereoqufmica das reagöes com 
NADH resulta de o NADH ter dois hidrogênios no C4, qual- 
quer um deles poderia, em princfpio, ser transferido como 
um hidreto em um processo de redugao. Entretanto, para 
uma determinada reagao enzimatica, apenas um hidreto es- 
pecffico do C4 no NADH é transferido. Exatamente quai hi- 
dreto é transferido depende da enzima especffica envolvida 
e os designamos através de uma ütil extensao da nomencla- 
tura estereoqufmica. Os hidrogênios no C4 do NADH sao 
chamados de proquirais. Designamos um pro-R e o outro 
pro-S, dependendo da configuragao ser R ou S quando, em 
nossa imaginagao, cada um é substitufdo por um grupo de 
prioridade maior do que a do hidrogênio. Se esse exercfcio 
produz a configuragao R , o hidrogênio "substitufdo" é pro-R, 
e se produz a configuragao S, ele é pro-S. Em geral, um cen- 
tro proquiral é aquele para o qua! a adigao de um grupo a 
um atomo trigonai planar (como na redugao de uma cetona) 
ou a substituigao de um dos dois grupos idênticos em um 
atomo tetraédrico leva a um novo centro de quiralidade. 



Anel da nicotinamida do NADH, mostrando os 
hidrogênios pro -Re pro-S 
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1 2.4 Oxidagao de Alcoois 


12.4A Oxidagao de Alcoois a Aldefdos: RCH 2 OH * RCHO 


Alcoois primarios podem ser oxidados a aldefdos e acidos carboxilicos: 


O 


O 



R OH 

Alcooi 

primario 


Aldefdo Acido carboxflico 


• A oxidagao de aldefdos a acidos carboxilicos em solugöes aquosas é mais facil do 


que a oxidagao de alcoois primarios a aldefdos. 

• Portanto, é diffcil parar a oxidagao de um alcooi primario no estagio aldefdo a menos 
que reagentes especializados sejam usados. 

Um reagente excelente para se usar na conversao de um alcooi primario para um aldefdo 
é o clorocromato de piridmio (abreviado PCC), o composto formado quando Cr0 3 é dis- 
solvido em acido clondrico e, em seguida, tratados com piridina: 



Clorocromato de piridmio 
(PCC) 


Piridina 


(C 5 H 5 N) 



ch 2 ci 2 


2-Etil-2-metilbutanal 


2~Eti!-2-metil-1 -butanol 


• O PCC também oxidara um alcooi secundario a uma cetona. 



O clorocromato de piridmio nao ataca ligagöes duplas. 

Uma das razöes para o sucesso da oxidagao com clorocromato piridmio é que a oxida- 
gao pode ser realizada em um solvente como CH 2 C1 2 , em que o PCC é solüvel. Aldefdos 
em si nao sao tao facilmente oxidados como sao os hidrotos de aldefdo , RCH(OH) 2 , que se 
formam (Segao 16.7 A) quando aldefdos sao dissolvidos na agua, meio usual para a oxida- 
gao por compostos de cromo: 


O 





Maiores explicagöes serao dadas na Segao 12.4D. 


12.4B Oxidagao de Alcoois Primarios a Acidos Carboxilicos: 


RCH 2 OH » rco 2 h 


• Alcoois primarios podem ser oxidados a acidos carboxilicos através de permanga- 
nato de potassio (KMn0 4 ), ou acido crömico (H 2 Cr0 4 ). 
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(Tanto o KMn0 4 como o H 2 Cr0 4 também podem ser usados para oxidar um alcool secun- 
dario a uma cetona, como veremos na Se 9 ao 12.4C). A reagao com KMn0 4 é, geralmente, 
realizada em solugao aquosa basica, a partir da qual Mn0 2 precipita com o decorrer da 
oxida^ao. Após a oxida 9 ao estar completa, filtra-se para a remocao do Mn0 2 c o filtrado é 
acidificado para produzir o acido carboxüico: 


R 



KMnQ 4 , OH~ 

h 2 o, a 



h 3 o + 


o 



+ 


Mn0 2 


A seguir é visto um exemplo com H 2 Cr0 4 . 



12.4C Oxidagao de Alcoois Secundarios a Cetonas: 

OH O 

! I! 

RCHR' — > RCR' 

Alcoois secundarios podem ser oxidados a cetonas. A rea 9 ao costuma parar no estagio ce- 
tona porque uma oxida^o adicional requer a quebra de uma liga9ao carbono— carbono: 


OH O 



Alcool secundario Cetona 


Varios agentes oxidantes baseados no Cr(VI) têm sido utilizados para oxidar alcoois se- 
cundarios a cetonas. O reagente mais comumente utilizado é o acido crömico (H 2 Cr0 4 ). O 
acido cromico é usualmente preparado pela adigao de óxido de Cr(VI) (CrO s ) ou dicromato 
de sódio (Na 2 Cr 2 0 7 ) a acido sulfürico aquoso, uma mistura conhecida como reagente de 
Jones. As oxidaties de alcoois secundarios sao geralmente efetuadas por adi^ao de reagente 
de Jones a uma solugao do alcool em acetona ou acido acético. Esse procedimento raramente 
afeta as liga^Öes duplas presentes na molécula. A equagao balanceada é mostrada a seguir: 

O 

+ 2 H 2 Cr0 4 + 6H‘ 3 + 2 Cr 3+ + 8 H ? 0 

' 2 4 R R' 2 

Quando o acido cromico oxida o alcool a cetona, o cromo é reduzido a partir do estado de 
oxida^ao +6 (H 2 Cr0 4 ) para o estado de oxidagao +3 (Cr 3+ ). As oxida9<5es com acido cro- 
mico de alcoois secundarios, geralmente, fornecem cetonas com excelentes rendimentos 
se a temperatura é controlada. Um exemplo especffico é a oxida 9 ao de ciclo-octanol para 
ciclo-octanona: 


O" 

H 2 Cr0 4 

acetona 

35°C 

Q° 

Ciclo-octanol 


Ciclo-octanona 

(92-96%) 


O PCC também oxida um alcool secundario a uma cetona. 



✓ 

Pi ca JJ til 

A mudanga de cor de laranja 
para verde que acompanha essa 
mudanga de estado de oxidagao 
permite que o acido crömico seja 
usado como um teste para alcoois 
primarios e secundarios 
(Segao 12.4E). 


12.4D Mecanismo das Oxidagöes por Cromato 

O mecanismo das oxida 9 öes de alcoois por acido cromico tem sido investigado minuciosa- 
mente. Ele é interessante porque mostra como as varia 9 oes nos estados de oxida9ao ocorrem 
em uma rea 9 ao entre um composto organico e um inorganico. A primeira etapa é a forma 9 ao 
de um éster cromato do alcool. Aqui mostramos essa etapa utilizando um alcool secundario. 
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Oxida^öes por Cromato: Formagao do Éster Cromato 


H 3 C. 


H 

.1 

'O.' 


\ / •' • • ^ 

Etapa 1 C + H — O — Cr — 0 : 

' V " ?l . " 

Alcool secundario 


h 3 c 


H- 7 -O— H 

H 


H 

h — H o- 

.17 11 ... 

H 3 C x 'Jfr— -Cr -O: 

: / C \ =0= ; ? : N 

H 3 C H I I H-7-O— H 

H H (S\ 

H 


Um oxigênio perde um proton, outro 
O alcool doa um par de elétrons para o atomo oxigênio aceita um proton, 
de cromo, enquanto um oxigênio aceita um proton. 




o- 


h 3 c 

h 3 c 


11 r- 

O; Cr7"0 : 

\ / ‘ / 'ü " 

/ c \ 8 ?“ 

H 

H H 


H 


'O' 

II 

H 3 C O. Cr=0 

3 \ / • | 

C k. + -O — H 

/ \ •?• 

H 3 C h I k 

H M 

Éster cromato 


Uma molécula de agua sai como um grupo de safda, 
enquanto uma liga^ao dupla cromo— oxigênio é formada. 


O éster cromato é Instavel e nao é isolado. Ele transfere um proton a uma base (geralmente agua) e, simultaneamente, 
elimina um ion HCr0 3 ". 


Oxida^oes por Cromato: Etapa de Oxidagao 


Etapa 2 



HoC 


H,C 


\ 

/ c 


o 

. .. II 

C=0 + :Cr- 


Cetona 


'O: 

I 

H 


Ö: H- H — Ö — H 

I 

H 


0 atomo cromo sai com um par de elétrons que antes pertencia ao alcool; 
o alcool é, portanto, oxidado e o cromo reduzido. 


O resultado global da segunda etapa é a redu 9 ao do HCr0 4 _ a HCr0 3 ~, dois elétrons 
(2 e ~ ) rnudam o estado de oxidagao do cromo de Cr(VI) para Cr(IV). Ao mesmo tempo, o 
alcool sofre uma oxidagao de 2 e para cetona. 

As etapas rcstantes do mecanismo sao complicadas e nao precisamos apresenta-las em 
detalhes. É suficiente dizer que ocorrem oxida 9 Öes adicionais (e dcsproporcionamentos), 
finalmente convertendo os compostos de Cr(IV) a ïons Cr 3 ". 

A exigência para a forma 9 ao de um éster cromato na etapa 1 do mecanismo ajuda-nos 
a entender por que os alcoois primarios sao facilmente oxidados além do estagio de aldef- 
do em solu 9 Öes aquosas (e, consequentemente, por que a oxidacao com PCC em CH 2 C1 2 
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cessa no estagio de aldefdo). O aldefdo inicialmente formado a partir do alcool primario 
(produzido por um mecanismo similar aquele que acabamos de fornecer) reage com a agua 
para formar o hidrato de aldefdo. O hidrato de aldefdo pode entao reagir com o HCr0 4 ~ 
(e H + ) para formar um éster cromato e esse pode entao ser oxidado a acido carboxflico. Na 
ausência de agua (isto é, utilizando-se PCC em CH 2 CI 2 ), o hidrato de aldefdo nao se forma; 
consequentemente, nao ocorre oxidagao adicional. 


R 

13 

O 

1 

X 

1 

O 

cc 

\ O 

\ / 

\ / 

IL 

o 

■II 

o 

c 

c 

/\ .. 

/ 

\ 

/ \ 

H V : ö- H 

H 0— H 

H 0— H 

| 

1 

Hidrato de aldefdo 

H 

H 



HCrQ 4 ~, H + 


H 

I 

R O 

\ / o 

CV R OH 

H — 0 : H ^ O— Cr — OH > C + HCr0 3 " + HoO+ 

I II II 

H O O 

Acido carboxflico 


A eliminagao que ocorre na etapa 2 do mecanismo anterior nos ajuda a entender por que 
os alcoois terciarios, geralmente, nao rcagem em oxidacöes por cromato. Apesar de os al- 
coois terciarios nao terem dificuldade em formar ésteres cromato, o éster formado nao con- 
tém um hidrogênio que possa ser eliminado e, consequentemente, nao ocorre oxidaqao. 


O 


R 

R 


\ / 

C 

/ \ 


O— H 


R 


+ 


Alcool terciario 


O 

ii 

o— Cr — o— H + H + 

II 

O 


R O— Cr — O— H 

- c' 1 + H,0 

R R 

Este éster cromato nao pode 
sofrer eliminacao de H 2 Cr0 3 
porque nao ha hidrogênio 
ligado ao carbono do alcool. 


12.4E Um Teste Qufmico para Alcoois Primarios e 
Secundarios 


A facilidade relativa de oxidagao de alcoois primarios e secundarios comparada a dificul- 
dade de oxidagao de alcoois terciarios forma a base para um conveniente teste qufmico. 
Os alcoois primarios c secundarios sao rapidamente oxidados por uma solucao de Cr0 3 
em acido sulfürico aquoso. O óxido crömico (Cr0 3 ) dissolve-se em acido sulfürico aquoso 
para fornecer uma solucao alaranjada lfmpida contendo fons Cr 2 0 7 2- . Um teste positivo é 
indicado quando essa solucao alaranjada-clara torna-se opaca e passa a esverdeada em 2 
segundos: 

RCH 2 OH 

or +Cr0 3 /H 2 S0 4 aquoso » Cr^ e produtos de oxidagao 

RCHOH 

I 

R 

V V ' v V ' 

Solu 9 ao alaranjada-clara Solucao esverdeada-opaca 

Nao somente esse teste distinguira alcoois primarios e secundarios de alcoois terciarios, 
como vai distinguir alcoois primarios e secundarios da maioria dos outros compostos, ex- 
ceto aldefdos. Essa mudanga de cor, associada a redugao de Cr 2 0 7 2 ' para Cr 3+ também é 
a base para os “tubos dos bafömetros”, usados para dctectar motoristas alcoolizados. No 
bafometro, o sal dicromato é revestido com granulos de sflica gel. 
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Problema Resolvido 12.2 


Quais os reagentes que você usaria para realizar as transformaijöes vistas a seguir? 

O 


r i 

f OH 

(a) ï 

M 


1 

» 

O 1 


r^^OH 

(C). 


KJ 

1 

'(d) 

KJ 


O 


'H 


ESTRATÉGIA E RESPOSTA 

(a) Para oxidar o alcool primario a acido carboxflico, use (1) permanganato de potassio em base aquosa, seguido por 
(2) H 3 0 + , ou use acido crömico (H 2 Cr0 4 ). 

(b) Para reduzir um acido carboxflico a alcool primario, use ÜA1H 4 . 

(c) Para oxidar o alcool primario a aldefdo, use clorocromato de piridmio (PCC). 

(d) Para reduzir aldefdo a alcool primario, use NaBH 4 (preferencialmente) ou LiAIH 4 . 


Problema de Revisao 12.4 Mostre como cada uma das seguintes transforma 9 Öes poderia ser feita: 


(a) 


(b) 


'OH 


'OH 



OH 


O 


(c) 


O 


H' 


H 


12.4F Evidências Espectroscópicas para os Alcoois 

• Alcoois dao origem a uma absorgao larga devido ao estiramento do O — H entre 
3200-3600 cm -1 no espectro de infravermelho . 

• O hidrogênio da hidroxila do alcool geralmente produz um sinal largo na RMN de 
1 H, de deslocamento quiïnico variavel, que pode ser eliminado pela troca com o deu- 
tério do D 2 0 (veja a Tabela 9.1). 

• Os atomos de hidrogênio no carbono primario ou secundario de um alcool produzem 
um sinal no espectro de RMN de ’H entre 8 3,3 e 8 4,0 (veja a Tabela 9.1), que tem 
integragao de 2 e 1 hidrogênios, respecti vamente. 

• O espectro de RMN 13 C de um alcool mostra um sinal entre 8 50 e 8 90 para o carbo- 
no do alcool (veja a Tabela 9.2). 


12.5 Compostos Organometélicos 


• Os compostos que contêm ligagoes carbono— metal sao chamados de compostos 
organometalicos. 

A natureza da ligagao carbono— metal varia enormemente, desde ligagoes que sao essen- 
cialmente ionicas até aquelas que sao essencialmente covalentes. Considerando que a estru- 
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tura da parte organica dos compostos organometalicos tem algum efeito sobre a natureza da 
ligacao carbono— metal, a identidade do metal em si é de importancia muito maior. Liga9Öes 
carbono— sódio e carbono— potassio têm carater essencialmente iönico; ligagoes carbono— 
chumbo, carbono— estanho, carbono— talio e carbono— mercüri o sao essencialmente cova- 
lentes. Liga9öes carbono— litio e carbono— magnésio ficam entre esses extremos. 

— C:-M^ — C : M — C— M 

I I I 

Principalmente iönlca Principalmente covalente 

(M = Na + ou K + ) (M = Mg ou Li) (M = Pb, Sn, Hg ou Tl) 


A reatividade dos compostos organometalicos aumenta com a porcentagem de carater 
iönico da liga9ao carbono— metal. Compostos alquil sódio e alquilpotassio sao altamente 
reativos e estao entre as bases mais poderosas. Eles reagem explosi vamente com agua e in- 
flamam quando expostos ao ar. Os compostos organomercürio e organochumbo sao muito 
menos reativos; eles normalmente sao volateis e sao estaveis ao ar. Todos eles sao veneno- 
sos. Geralmente eles sao solüveis em solventes apolares. O tetraetilchumbo, por exemplo, 
era utilizado como um composto “antidetonante” na gasolina, mas devido a polu^ao do 
ambiente por chumbo, para a qual ele contribuiu, vem sendo substitufdo por outros agentes 
antidetonantes. O tere - butil metil éter é outro aditivo antidetonante, embora também exis- 
tam preocupa9Öes quanto a sua presen9a no meio ambiente. 

Os compostos organometalicos de litio e magnésio sao de grande importancia na sfntese or- 
ganica. Sao relativamente estaveis em solu9öes de éter, mas as suas liga9Öes carbono— metal 
têm carater iönico consideravel. Devido a essa natureza iönica, o atomo de carbono que esta 
ligado ao atomo de metal de um composto organolftio ou organomagnésio é uma base forte e 
poderoso nucleófilo. Em breve, veremos as rea9Öes que ilustram essas duas propriedades. 


Dica.Uj.iL 

Varios reagentes organometalicos 
sao muito üteis para reacöes de 
formagao de ligagao carbono- 
carbono (veja a Secao 12.8 e o 
Tópico Especial G). 


12.6 Preparagao de Compostos Organolftio e Organomagnésio 


12.6A Compostos Organolftio 


Compostos organolftio sao frequentemente preparados por redu9ao de haletos organicos 
com litio metalico. Essas redu9öes sao normalmente realizadas tendo éteres como solven- 
tes, e uma vez que os compostos organolftio sao bases fortes, cuidados têm que ser tomados 
para excluir a umidade. (Por quê?) Os éteres mais comumente utilizados como solventes 
sao o dietil éter e o tetraidrofurano. (O tetraidrofurano é um éter cfclico.) 



Éter etflico 
(Et 2 0) 


Q 

Tetraidrofurano 

(THF) 


Compostos organih'tio sao preparados de acordo com o seguinte modo geral: 

R— X H- 2 Li E1:?0 RU + LiX 

(ou Ar— X) (ou ArLi) 


A ordem de reatividade dos haletos é R! > RBr > RCI. (Fluoretos de alquila e arila sao 
raramente usados na prepara9ao de compostos organolftio.) 

Por exemplo, o brometo butflico reage com litio metalico em éter etflico para dar uma 
soIu 9 ao de butil-lftio: 

+ 2 Li — Li + LiBr 

Et 2 0, 

Brometo de butila -10°C Butil-lftio 

(80-90%) 

Varios reagentes alquil- e aril-lftio estao dispon fveis comercialmente em hexano e em ou- 
tros hidrocarbonetos como solventes. 
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12.6B Reagentes de Grignard 

Haletos de organomagnésio foram descobertas pelo qufmico francês Victor Grignard em 
1900. Grignard recebeu o prêmio Nobel por sua descoberta em 1912 e haletos de orga- 
nomagnésio agora sao chamados de reagentes de Grignard em sua honra. Reagentes de 
Grignard têm grande uso em sfntese organica. 

• Reagentes de Grignard sao preparados pela rea 9 ao de um haleto organico com mag- 
nésio metalico em um éter anidro como solvente: 


RX 

+ Mg 

Et 2° 

RMgX 

Reagentes 

ArX 

+ Mg 

Et,0 ^ 

ArMgX 

de Grignard 


A ordem de reatividade dos haletos com magnésio também é Rl > RBr > RCI. Muito pou- 
cos fluoretos de organomagnésio foram preparados. Os reagentes de Grignard envol vendo 
arila sao preparados mais facilmente a partir de brometos de arila e de iodetos de arila do 
que cloretos de arila, que reagem muito lentamente. Depois de preparado, o reagente de 
Grignard, geralmente, é usado diretamente em uma reagao subsequente. 

As estruturas reais dos reagentes de Grignard sao mais complexas do que a fórmula 
geral RMgX. Experimentos têm demonstrado que para a maioria dos reagentes de Grignard 
ha um equilfbrio entre um haleto de alquil-magnésio e dialquil-magnésio. 


2 RMgX 

Haleto de alquil-magnésio 


R 2 Mg + MgX 2 
Dialquil-magnésio 


Por conveniência, no entanto, escreveremos neste livro a fórmula do reagente de Grignard 
simplesmente como RMgX. 

Um reagente de Grignard forma um complexo com éter; a estrutura do complexo pode 
ser representado como é visto a seguir: 

V R 

R — Mg— X 

Ö 

/ ”\ 

R R 

A formacao do complexo com as moléculas do éter é um fator importante na formacao e 
estabilidade dos reagentes de Grignard. 

O mecanismo pelo qual os reagentes de Grignard se formam é complicado e tem sido 
um assunto de discussao. Parece haver uma concordancia geral de que radicais estao envol- 
vidos e que é provavel que seja semelhante ao seguinte mecanismo: 

R— X + :Mg > R- + -MgX 

R- + -MgX > RMgX 


12.7 Reagöes de Compostos Organolftio e Organomagnésio 

12.7A Rea^Öes com Compostos Contendo Atomos de 
Hidrogênio Acido 

• Reagentes de Grignard e compostos organolftio sao bases muito fortes. Eles reagem 
com qualquer composto que apresente um atomo de hidrogênio ligado a um atomo 
eletronegativo como o oxigênio, nitrogênio ou enxofre. 

Podemos entender como essas reacöes ocorrem quando representamos o reagente de Grig- 
nard e compostos organolftio da seguinte maneira: 

8 — ( 5 + S~ 8+ 

R:MgX e R: Li 
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Quando fazemos isso, podemos ver que as reaqöes dos reagentes de Grignard com agua e 
alcoois sao nada mais do que rea^öes acido-base; elas levam a formac^ao do acido conju- 
gado fraco e da base conjugada fraca. 

• Um reagente de Grignard se comporta como se contivesse o anion de um alcano, 
conto se contivesse um carbdnion : 


8- / 8+ 

R— MgX + 

^ 8 .. 

H u°- H - 

— > R — H + HÖ:" + 

Mg 2 - 

+ X 

Base mais 
forte 

Acido 
mais forte 
(p*C a 15,7) 

Acido 
mais fraco 
(pK a 40-50) 

Base 

mais fraca 



Ö— / s+ 

R MgX + 

^ 6+ 4 .r 

H u°- R 

R — H + RÖ : ~ + 

Mg 2+ 

+ X 

Base mais 
forte 

Acido 
mais forte 
(P^a 15-18) 

Acido 
mais fraco 
(PX 3 40-50) 

Base 

mais fraca 




Problema Resolvido 12.3 


Escreva uma equagao para a rea£ao quando fenil-litio é tratado com agua. Indique o acido mais forte e base mais 
forte. 

E5TRATÉGIA E RESPOSTA Reconhecendo que fenil-litio, como um reagente de Grignard, age como se ele contivesse 
um carbanion, uma base muito forte (pAT a = 40-50), concluimos que a seguinte reagao acido-base iria ocorrer. 

Ar = Li -+^H:ÖH > Ar = H + HÖ:" + Li' 

Base Acido Acido Base 

mais forte mais forte mais fraco mais fraca 


Preveja os produtos das seguintes reagöes acido-base. Usando os valores de p K , indique Problema de Revisao 12.5 

que lado de cada reagao em equilibrio é favorecido e assinale as espécies que representam 
o acido mais forte e a base mais forte em cada caso. 



Indique os reagentes necessarios para realizar as transformagöes vistas a seguir. 



(D = deutério) 


Problema de Revisao 12.6 


Reagentes de Grignard e compostos organolftio removem prótons que sao muito menos 
acidos do que aqueles da agua e alcoois. 
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• Reagentes de Grignard reagem com os atomos de hidrogênio de alquinos tenrdnais 
por uma reaqao acido-base e esse é um método ütil para a preparaqao de haletos de 
alquinil-magnésio e alqu inil-litio . 



Alquino terminal 


Reagente de 
Grignard 
(base mais 
forte) 


Haleto de Alcano 


alquinil-magnésio (acido mais 

(base mais fraco 

fraca) pK a 40-50) 


(acido 
mais forte, 
p/C a ~ 25) 



4- R — H 

Alcano 
(acido mais 
fraco) 


Alquil-lftio 
(base mais 
forte) 


Alquinil-h'tio 
(base mais 
fraca) 


Alquino terminal 
(acido mais 
forte) 


O fato de essas reagöes se completarem nao é surpreendente quando lembramos que alcanos 
têm valores de p de 40-50, enquanto o p de alquinos terminais é ~25 (Tabela 3.1). 

Nao apenas os reagentes de Grignard sao bases fortes como eles também sao pode rosos 
nucleófilos. 

• Reaqöes em que os reagentes de Grignard atuam como nucleófilos sao, de longe, as 
mais importante e iremos analisa-las a seguir. 

12.7B Reaqöes do Reagente de Grignard com Epóxidos 
(Oxiranos) 

• Reagentes de Grignard reagem como nucleófilos com epóxidos (oxiranos), propor- 
cionando uma conveniente sintese de alcoois. 

O grupo nucleofflico alquila do reagente de Grignard ataca o carbono parcialmente posi- 
tivo do anel epóxido. Como ele é altamente tensionado, o anel se abre e a reaqao leva ao 
alcóxido do alcool. Após acidificagao ocorre a formaqao do alcool. (Compare essa reagao 
com a abertura de anel catalisada por base que estudamos na Se 9 ao 11.14.) Seguem-se 
exemplos com oxirano. 




cv: 


ft— 5+ 


R 


R ^MgX ~r \ 


Um alcool primario 


Oxirano 



• Reagentes de Grignard reagem, principalmente, no atomo de carbono menos substi- 
tuido do anel de um epóxido substituido. 



12.7C Reagöes do Reagente de Grignard com Compostos 
Carbomlicos 

• As reagoes sintéticas mais importantes com os reagentes de Grignard e compostos 
organolftio sao aquelas em que eles reagem como nucleófilos e atacam um carbono 
insaturado - especialmente o carbono de urn grupo carbonila. 
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Vimos na Segao que 12. IA que compostos carbomlicos sao altamente suscetiveis ao ata- 
que nucleofflico. Reagentes de Grignard rcagem com compostos carbomlicos (aldefdos e 
cetonas) da forma vista a seguir. 



A Rea^ao de Grignard 


REA£AO 


MECANISMO 

Etapa 1 


O OH 

R MgX + Sh^x-' + “8X, 

R 


ö- 



Reagente Composto Alcóxido 

de Grignard carbomlico halomagnésio 


O reagente de Grignard, fortemente nucleofilico, usa seu 
par de elétrons para formar uma ligagao com o atomo de 
carbono. Um par de elétrons do grupo carbonila se desloca 
para o oxigênio. Essa reacao é uma adigao nucleofflica ao 
grupo carbonila e resulta na formagao de um fon alcóxido 
associado com Mg 2+ e X". 


Etapa 2 


: O : Mg 2+ X" 


H 

d+ 

H— O— H + X' 


= 0 ' 


H 


+ H— g— H + MgX 2 


Alcóxido halomagnésio Alcool 

Na segunda etapa, a adigao de HX aquoso faz a protonagao do ion alcóxido levando a 
formagao de alcool e MgX 2 


*Ao escrever "(1) éter" sobre a seta e "(2) H 3 0 + X“" sob a seta, queremos dizer que na primeira etapa do laboratório o reagente de Grignard 
e o composto carbonilico reagem tendo éter como solvente. Em seguida, em uma segunda etapa, após a reagao entre o reagente de Grignard e o 
composto carbonflico terminar, adidonamos solugao aquosa de acido (por exemplo, HX dilufdo) para converter o sal do alcool (ROMgX) no próprio 
alcool. Se o alcool é terciario, ele sera suscetfvel a desidratagao catalisada por acido. Neste caso, uma solugao de NH 4 CI em agua é frequentemente 
utilizada, porque é suficientemente acida para converter ROMgX em ROH e nao permite reagöes catalisadas por acido envolvendo o alcool terciario. 


12.8 A lcoois a Partir do Reagente de Grignard 


Adigöes Grignard a compostos carbomlicos sao especialmente uteis porque podem ser 
usadas para preparar alcoois primarios, secundarios ou terciarios: 

1. Reagentes de Grignard Reagem com Formaldeido para Dar um AJcooi Primario 



: O : MgX 


R ' h h 


H 3 O * i > 


:ÖH 


Formaldeido 


R x h h 

Alcool primario 
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2. Reagentes de Grignard Reagem com Todos os Outros Aldeidos para Dar Aleoois 
Secundarios 



Aldeido 

superior 


: O : MgX 


R x h r ' 


h 3 o; 


: ÖH 

" V 


Alcool secundario 


3. Reagentes de Grignard Reagem com Cetonas para Dar Aleoois Terciarios 



Cetona 


Alcool terciario 


4. Ésteres Reagem com Dois Equivalentes Molar de um Reagente de Grignard 

para Formar Aleoois Terciarios Quando um reagente de Grignard se adiciona ao 
grupo carbonila de um éster, o produto inicial é instavel e perde um alcóxido de mag- 
nésio para formar uma cetona. Cetonas, no entanto, sao mais reativas para reagentes 
de Grignard do que ésteres. Portanto, assim que a molécula da cetona é formada 
na mistura, ela reage com uma segunda molécula do reagente de Grignard. Após a 
hidrólise, o produto é um alcool terciario com dois grupos alquila idênticos, os 
grupos que correspondent a parcela alquila do reagente de Grignard: 



r Q: MgX 

"O 

R' / OR" 

R 


-FTOMgX 

espontaneamente 


Éster Produto inicial 

(instavel) 


‘O’* 


x 


R 



nh 4 ci 

h 2 o 



R 


Cetona 


Sal de um Alcool terciario 

alcool (com dois ou trés 

(nao isolado) grupos R idênticos) 


Reagente de 
Grignard 


Exemplos especificos dessas rea^öes sao mostrados a seguir. 

Reagente 

Carbomlico 


Reagao com Formaldefdo 



Brometo de Formaldefdo 

fenil-magnésio 


Produto 

Final 



Alcool benzflico 
(90%) 


Reagao com um Aldeido Superior 

O 



OMgBr 


h 3 o + 



Brometo de 
etil-magnésio 


Acetaldefdo 


2-Butanol 

(80%) 
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Reagao com uma Cetona 

O 




OMgBr 


NUCl 

H 2 0 


OH 


Brometo de Acetona 

butii-magnésio 


2-Metil-2-hexanoI 

(92%) 


Reagao com um Éster 


O 



Brometo de Acetato de etila 

etil-magnésio 


OMgBr 

N 

O Et 


-EtOMgBr 
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Como você realizaria a sintese vista a seguir? 


O 



ESTRATÉGIA E RESPOSTA Neste caso estamos convertendo um éster (um éster ciclico) em um alcool terciario com 
dois grupos alquila idênticos (grupos metila). Assim, devemos usar dois equivalentes molar do reagente de Grignard, 
que contém os grupos alquila necessarios, neste caso, o iodeto de metil-magnésio. 



Dê um mecanismo para a rea 9 ao vista a seguir, baseado em seu conhecimento da reagao de Problema de Revisao 12.7 
ésteres com reagentes de Grignard. 
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12.8A Como Planejar uma Sfntese de Grignard 


Podemos sintetizar quase que qualquer alcool que desejarmos utilizando habilmente uma 
sfntese de Grignard. No planejamento de uma sfntese de Grignard, devemos simplesmente 
escolher o reagente de Grignard correto e o apropriado aldefdo, cetona, éster ou epóxido. 
Fazemos isso através da analise do alcool que desejamos preparar e prestamos uma aten^ao 
especial nos grupos ligados ao atomo de carbono contendo o grupo — OH. Muitas vezes 
pode haver mais do que uma maneira de realizar a sfntese. Nesses casos, a nossa escolha 
final sera, pro vavel mente, ditada pela disponibilidade dos compostos de partida. Vamos 
considerar um exemplo. 

Suponha que queremos preparar 3-fenil-3-pentanol. Examinamos sua estrutura e vemos 
que os grupos ligados ao atomo de carbono contendo o — OH sao o grupo fenila e dois 
grupos etila: 


OH 



3-Fenil-3-pentanol 


Isso significa que podemos sintetizar o composto de diversas maneiras: 

1. Podemos usar uma cetona com dois grupos etila (3-pentanona) e deixar que reaja 
com brometo de fenil-magnésio: 

Analise Retrossintética 


OH 



Sfntese 


OH 



Brometo de 


3-Pentanona 


3-Fenil-3-pentanol 


fenil-magnésio 

2. Podemos usar uma cetona contendo um grupo etila e um grupo fenila (etil fenil ceto- 
na) e deixar que reaja com o brometo de etil-magnésio: 

Analise Retrossintética 



OH 


O 


+ 


MgBr 


Sfntese 


O 


OH 


MgBr + 



Brometo de 
etil-magnésio 


Etil fenil cetona 


3-Fenil-3-pentanol 
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3. Podemos usar um éster do acido benzoico e deixar que reaja com dois equivalentes 
molar de brometo de etil-magnésio: 


Analise Retrossintética 



2 


MgBr 


Brometo de 
etil-magnésio 



Benzoato 
de metila 


(1) Et 2 Q 

(2) NH 4 CI 
l-LO 



3-Fenil-3-pentanol 


Todos esses métodos, provavelmente nos darao o nosso composto desejado com alto 
rendimento. 





Problema Resolvido 12.5 


ILUSTRANDO UMA SINTESE EM vArIAS ETAPAS Usando um alcool de nao mais de quati^o 
atomos de carbono como seu ünico material organico de partida, proponha uma smtese para A: 


RESPOSTA Podemos construir a cadeia de carbono a partir de dois compostos com quatro carbonos usando a rea^ao 
de Grignard. A seguir, oxidando o alcool iremos produzir a cetona desejada. 


Analise Retrossintética 


Smtese 


Desconexao 

retrossintética 



B C 


Podemos sintetizar o reagente de Grignard (B) e o aldefdo (C) a partir do alcool isobutilico: 




PCC 

► C 

ch 2 ci 2 
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ILUSTRANDO UMA SINTESE EM VAR1AS ETAPAS Comegando com bromobenzeno e quaisquer outros reagentes 
necessarios, proponha uma smtese do seguinte aldefdo: 



RESPOSTATrabalhando no sendo inverso, lembramos que podemos sintetizar o aldefdo a partir da oxida9ao do alcool 
coiTespondente com o PCC (Segao 12.4A). O alcool pode ser feito tratando brometo de fenil-magnésio com oxirano. 
[ A adi 9 ao de oxirano a um reagente de Grignard é um método muito ütil para adicionar uma unidade de — CH 2 CH 2 OH 
a um grupo organico (Se 9 ao 12.7B).] O brometo de fenil-magnésio pode ser feito da maneira usual tratando bromo- 
benzeno com magnésio tendo éter como solvente. 

Analise Retrossintética 



Smtese 




Para cada um dos alcoois vistos a seguir, escreva as analises retrossintéticas e as sfnteses 


partindo dos haletos de alquila ou arila apropriados. 



OH 



OH 


Problema de Revisao 12.9 Para cada um dos compostos vistos a seguir, escreva as analises retrossintética e as sfnte- 


ses. Os materiais de partida sao brometo de fenil-magnésio, oxirano, formaldefdo, e alcoois 
ou ésteres de quatro atomos de carbono ou menos. Você pode usar quaisquer reagentes 
inorganicos e agentes oxidantes, como clorocromato de piridinio (PCC). 


OH 


O 


OH 


OH 


(a) 
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12.8B Restri^öes para o Uso dos Reagentes de Grignard 

Embora a sfntese de Grignard seja um dos mais versateis de todos os procedimentos gerais 
de sintese, ele tem as suas limita^öes. A maioria dessas limitagöes decorrem da própria 
caracterfstica do reagente de Grignard que o torna tao ütil, sua reatividade extraordindria 
como nucleófilo e uma base. 

O reagente de Grignard é uma base muitoforte , na verdade ele contém um carbanion. 

• Nao é possivel preparar um reagente de Grignard de um composto que contenha 
qualquer hidrogênio mais acido do que os atomos de hidrogênio de um alcano ou 
alqueno. 

Nao podemos, por exemplo, preparar um reagente de Grignard de um composto contendo 
grupos — OH, — NH, — SH, — C0 2 H ou — S0 3 H. Se fössemos tentar preparar um reagente 
de Grignard a partir de um haleto organico contendo qualquer um desses grupos, a for- 
magao do reagente de Grignard simplesmente nao aconteceria. (Mesmo que reagente de 
Grignard seja formado, ele seria imediatamente neutralizado pelo grupo acido.) 

• Uma vez que os reagentes de Grignard sao nucleófilos poderosos, nao podemos pre- 
parar um reagente de Grignard de qualquer haleto organico que contenha grupos 
carbonila, epóxi, nitro ou ciano ( — CN). 

Se fössemos tentar realizar este tipo de rea£ao, qualquer reagente de Grignard que fosse 
formado reagiria somente com o material de partida que nao reagiu: 


—OH, — NH 2 , — NHR, — C0 2 H, — S0 3 H, — SH,— C— C— H 



OOO 

sX*. — NO,, — C = N, 

R, OR, NH 2 , 2 


Reagentes Grignard 
nao podem ser 
preparados na presenpa 
desses grupos, porque 
eles vao reagir com eles. 


ïsso significa que quando preparamos reagentes de Grignard , estamos efetivamente 
limitados a haletos de alquilo ou haletos orgdnicos andlogos contendo ligagöes duplas 
carbono — carbono, ligagöes triplas internas , ligagöes éter e grupos — NR 2 . 

Rea^öes de Grignard sao tao sensiveis aos compostos acidos que quando preparamos 
um reagente de Grignard, devemos ter um cuidado especial para excluir a umidade da nos- 
sa aparelhagem e devemos usar um éter anidro como solvente. 

Como vimos anteriormente, hidrogênios acetilênicos sao acidos o suficiente para reagir 
com reagentes de Grignard. No entanto, essa é uma limitagao que podemos usar. 


• Podemos obter reagentes de Grignard acetilênicos reagindo alquinos terminais com 
reagentes de Grignard tendo grupo alquila (veja a Se^ao 12.7A). 


Podemos entao usar esses reagentes de Grignard acetilênicos para realizar outras sinteses. 
Por exemplo. 



Dj.QQ.Ulil 

Um grupo protetor as vezes 
pode ser usado para mascarar 
a reatividade de um grupo 
incompativel (veja as Se 9 Öes 
11.11D, 1 1 .1 1 E e 12.9). 



( 52 %) 
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• Quando planejamos uma sintese de Grignard, devemos também tornar cuidado para 
que todos os aldefdos, cetonas, epóxidos ou ésteres usados como substrato nao con- 
tenham também um grupo acido (exceto quando, deliberadamente, o deixamos reagir 
com um alquino terminal). 

Se fössemos fazer isso, o reagente de Grignard simplesmente reagiria como uma base com 
o hidrogênio acido, em vez de reagir como nücleófilo no carbono da carbonila ou epóxido. 
Se fössemos tratar a 4-hidroxi-2-butanona com brometo de metil-magnésio, por exemplo, 
a reagao que tenamos seria 


O 


O 




4-Hidroxi-2-butanona 


em vez de 


OMgBr 


O 



Se estivermos dispostos a gastar um equivalente molar a mais do reagente de Grignard, 
podemos tratar a 4-hidroxi-2-butanona com dois equivalentes molar do reagente de Grig- 
nard e assim obter a adi^ao ao grupo carbonila: 


OH 


OMgBr 


O 






2 NH 4 CI 


2 A MgBr :- BrMgO 


HO 


(2CH 4 ) 


Essa técnica é algumas vezes empregada em rea$öes em pequena escala quando o reagente 
de Grignard é barato e o outro reagente é caro. 

12.8C O Uso de Reagentes de Lftio 

Reagentes organolitio (RU) reagem com compostos carbonflicos da mesma forma como os 
reagentes de Grignard, sendo assim um método alternativo para a prepara£ao de alcoois. 



Alcool 


Reagente Aldeido Alcóxido 

organolitio ou cetona de lftio 


Reagentes organolitio têm a vantagem de serem um pouco mais reativos do que os reagen- 
tes de Grignard, embora sejam mais dificeis de preparar e manipular. 

12.8D O Uso de Alquinetos de Sódio 

Alquinetos de sódio também reagem com aldefdos e cetonas para produzir alcoois. Um 
exemplo é o seguinte: 


H 


NaNH 2 


Na + 


3 


-NH. 
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ILUSTRANDO UMA SINTESE EM VARïAS ETAPAS Para os compostos vistos a seguir, escreva um esquema retros- 
sintético e entao as rea^öes sintéticas que poderiam ser usadas para preparar cada um deles. Use hidrocarbonetos, 
haletos organicos, aicoois, aldefdos, cetonas ou ésteres contendo seis atomos de carbono ou menos e quaisquer outros 
reagentes necessarios. 

OH 

«CK 



RESPOSTAS 

(a) 

Anélise Retrossintética 



+ MgBr — 7 \ Br 


OH 


Si'ntese 


OH 


OH PBr 3 - Br M 9 ■ MgBr J!> 

Et,0 (2) NH 4 CI,H 2 0 



(b) 


Anélise Retrossintética 
OH 



JL * o - O * 


Si'ntese 



Br 


Mg 



MgBr 

(1) ^ OMe 


(2) NH 4 CI, H 2 0 



(C) 


Anélise Retrossintética 


HO, 


✓ 



O 



+ =: Na 


Si'ntese 


9 HO 


NaNH, ., + (1) 

^ =: Na — 


6 


✓ 



(2) NH 4 CI, H 2 0 
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12.9 Grupos de Protegao 


• Um grupo de protegao pode ser utilizado em alguns casos onde um reagente contém 
um grupo que é incompatfvel com as condigöes de reagao necessarias para fazer uma 
transformagao. 

Por exemplo, se for necessario preparar um reagente de Grignard de um haleto de alquila 
que ja contém um grupo hidroxila de alcool, o reagente de Grignard ainda pode ser pre- 
parado se o alcool é inicialmente protegido pela conversao a um grupo funcional que é 
estavel na presenga do reagente de Grignard, por exemplo, o éter terc-butildimetilsilano 
(TBS) (Secgao 11 . 1 1 E). A reagao de Grignard pode ser realizada e, entao, o grupo alcoólico 
original pode ser liberado pela quebra do éter silflico com o ion fluoreto (veja o Problema 
12.36). Um exemplo é a smtese do 1 ,4-pentanodiol. Essa mesma estratégia pode ser usada 
quando um reagente organolitio ou um anion alquineto tem que ser preparado na presenga 
de um grupo incompatfvel. Nos capftulos seguintcs vamos encontrar estratégias que podem 
ser usadas para proteger outros grupos funcionais durante varias reagöes (Seqao 16.7C). 



TBSCI, 

imidazol 


HO 


Br 


Me x Me 
TBS = S i( 

T X f-Bu 





OH 


Imidazol 


Bu 4 N + F”, 
TH F 


O 



HO 



Me 


OH 


Dimetilformamida 
(um solvente polar aprótico) 


1,4-Pentanodiol 



Mostre como a smtese vista a seguir poderia ser realizada usando um grupo de protegao. 



ESTRATÉGIA E RESPOSTA Primeiro protegemos o grupo — OH conveitendo-o com o éter /m>butildimetilsilano 
(TBS) (Secao 1 1 .1 IE). Depois tratamos o produto com brometo de etil-magnésio seguido de acido dilufdo. Em segui- 
da, removemos o grupo de protecao. 



TBSO 



HO 



(1) EtMgBr 

(2) H 3 CT 


Bu 4 N + F" 


THF (Segao 11.1 IE) 
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D>1 


LHJ 


Termos e Conceitos Fundamentals 


Os principais termos e conceitos que estao realqados ao longo do capitulo impressos em 
negrito azul estao definidos no glossario (ao final de cada volume). 


Problemas 


REAGENTES E REAQÖES 

12.10 Que produtos você esperaria a partir da rea§ao de brometo de etil-magnésio (CH 3 CH 2 MgBr) com cada um dos >e- 
guintes reagentes? 

O 

(e) A , entao NH 4 CI, H 2 0 
Ph" OMe 

O 

(f) X .entao NH 4 CI,H 2 0 
Ph ^ 


(a) H 2 0 

(b) D 2 0 


O 


(c) JL , entao H 3 O 
Pil H 

O 

(d) Ph^Ph’ 


O 

(g) ^ — — H , entao /X , entao H 3 0 

H 


(a) 


Jk entao NH 4 CI, H 2 0 

. h Ph 

1 2.1 1 Que produtos você esperaria da reaqao dc propil-litio (CH 3 CH 2 CH 2 Li) com cada um dos seguintes reagentes? 
n 

H , entao H 3 0 ' (c) 1-Pentino, entao , entao NH 4 CI, H 2 0 

(d) Etanol 
O 

( e ) -^^OD 

1 2.1 2 Que produto (ou produtos) seria formado a partir da reagao do l-bromo-2-metilpropano (brometo de isobutila) sob 
cada uma das seguintes condigöes? 




(b) Y\, enl a° NH 4 C| , H 2 0 


cada uma das seguintes condi§öes 

(a) OH~, H 2 0 

(b) ONT, etanol 

(c) f-BuOK, t-BuOH 

(d) MeONa, MeOH 


O 


(e) (I) U 


O 

, Et 2 0; (2)QQ ; (3) NH 4 CI, H 2 Q 


O 


II 

(f) Mg, Et 2 0, entao CH 3 CH, entao H 3 O 


( 8 ) (1) Mg, Et 2 0; ( 2 ) /A ; (3) NH 4 CI, H 2 0 

OMe 

(h) (1) Mg, Et 2 Q; (2) /°\ ; (3) H 3 Q + 

O 

(i) (1) Mg, Et 2 0; ( 2 ) H A H ; (3) NH 4 C1, H 2 0 

(j) Li, Et 2 0; (2) MeOH 

(k) Li, Et 2 0; (2) H — = — 


H 
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1 2.1 3 Qual agente de oxidagao ou redu^ao você usaria para fazer as seguintes transforma^öes? 

O 



O OH 












-ï- 



H 


1 2.1 4 Qual o produto esperado para as seguintes reagöes. 


(a) 


O 



OEt 


(1) EtMgBr (excesso) 

(2) NH 4 CI, H 2 0 


(b) 


O 

x 

H OEt 


(1) MeMgBr (excesso) 

(2) NH 4 CI, H 2 0 


1 2.1 5 Qual o produto organico esperado para cada uma das seguintes reacöes de redugao. 



NaBH 4 


1 2.1 6 Qual o produto organico esperado para cada uma das seguintes reacöes de oxidacao. 



Alcoois a Partir de Compostos Carbonflicos 


« JSL. 0 


M 


581 


1 2.1 8 Qual o produto majoritario esperado para cada uma das seguintes rea^öes. 

(1) CH 3 MgBr 

(2) H 3 0 + 




L 



(1) l \ x ,MgBr 

(2) NH„CI, HjO' 

12.19 Qual o produto majoritario esperado para cada uma das seguintes sequências de rea§öes. 

"OH (i) PCC 



(1 ) MeMgBr (excesso) 
\ (2) NH 4 CI, rijd 


(d) 


(e) 



( 2 ) 

(3) H 3 O f 


(b) 


(C) 



Br 


x 

(2) H H 

(3) H 3 O f 



u (1) EtMgBr 3 

(2) H 3 Q+ 

(3) NaH 

(4) CH 3 Br 


(0 


(1) PBr 3 

-OH ( 2 ) Mg 


O 


X ^ (3) H 3 O 

1 2.20 Que produto você esperaria para a seguinte rcagao. 

O 

(1) BrMg" 


o f~\ Q 

(1) Xx^ M 9 Br ( excesso ) 

(2) NH 4 CI, H 2 0 

(3) PCC 



MgBr (1 equiv.) 


(2) H 3 0' 


MECANISMOS 

1 2.21 Sintetize cada urn dos seguintes compostos a partir da ciclo-hexanona. Use D para especificar deutério em qualquer 
reagente ou solvente apropriado, onde ele substitui o hidrogênio. 

HO. D DO. H DO. D 





1 2.22 Escreva um mecanismo para a reac^ao vista a seguir. Indique coin setas curvas a carga formal e a movimenta^o dos 
elétrons em todas as etapas. 



12.23 


Escreva um mecanismo para a rea^ao vista a seguir. Você 
pode usar o H - para representar os ïons hidreto prove- 
nientes do LiAIH 4 em seu mecanismo. Indique com setas 
curvas a carga formal e a movimentagao dos elétrons em 
todas as etapas. 



(1) LiAIH 4 


( 2 ) H 2 S0 4 aq. 
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1 2.24 Apesar de o oxirano (oxaciclopropano) e oxetano (oxaciclobutano) reagirem com reagentes de Grignard e organo- 
lftio para formar alcoois, o tetraidrofurano (oxaciclopentano) é tao inerte que pode ser usado como o solvente em 
que esses compostos organometalicos sao preparados. Explique a diferen^a de reatividade desses heterociclos de 
oxigênio. 

1 2.25 Estudos sugerem que o ataque de um reagente de Grignard a um grupo carbonila é facilitado pelo envolvimento de 
uma segunda molécula do reagente de Grignard, que participa de um complexo temario cfclico global. A segunda 
molécula do reagente de Grignard participa como um acido de Lewis. Proponha uma estrutura para o complexo 
ternario e escreva todos os produtos que resultam dele. 

SINTESE 

1 2.26 Que produtos organicos A-H você esperaria a partir de cada uma das seguintes reagöes? 

O 


Meü . (1) 

A 


H Et 2 0 ‘ (2) NH 4 CI, H 2 0 


B 


(1) NaH 


( 2 ) 

(2) Ni 2 B (P— 2), H 2 


D 


O 


NaBH 4 MsCI 

E — — * F 


MeOH 


O 

A 


Ptr 


ONa (1) LAH 

: G 


(2) H 2 S0 4 aq. 


H 


1 2.27 Escreva todas as etapas em uma sfntese que transformaria o 2-propanol (alcool isopropflico) em cada um dos se- 
guintes compostos: 


(a) 


(b) 




OH 


(c) 


(d) 



Cl 


(e) 



OH 


1 2.28 Mostre como o 1-pentanol poderia ser transformado em cada um dos compostos vistos a seguir. (Você pode usar 
qualquer reagente inorganico e você nao precisa mostrar a sfntese de um determinado composto mais de uma 
vez.) 


(a) 1-Bromopentano 

(b) 1-Penteno 

(c) 2-Pentanol 

(d) Pentano 

(e) 2-Bromopentano 

(f) 1-Hexanol 

(g) 1-Heptanol 


(h) Pentanal, 




(i) 2-Pentanona, 


(j) Acido pentanoico, 

(k) Éter dipentflico (duas maneiras) 

(l) 1-Pentino 

(m) 2-Bromo- 1-penteno 

(n) Fenil-litio 

(o) 4-Metil-4-nonanol 
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M 

1 2.29 Indique os reagentes necessarios para realizar as transforma^öes (a)-(g). Mais de uma etapa pode ser necessaria. 


O OH 



1 2.30 Supondo que você tem disponfvel apenas alcoois ou ésteres contendo nao mais que quatro atomos dc carbono, mos- 
tre como você pode sintetizar cada um dos compostos vistos a seguir. Comece escrevendo uma analise retrossinté- 
tica para cada um. Você deve usar o reagente de Grignard em uma etapa da sintese. Se necessario, você pode usar 
oxirano e bromobenzeno, mas você tem que mostrar a sintese de quaisquer outros compostos organicos necessarios. 
Suponha que você tenha quaisquer solventes e compostos inorganicos, incluindo agentes oxidantes e redutores, que 
você pree is ar. 



1 2.31 Para cada um dos seguintes alcoois, escreva uma analise retrossintética e a sintese que envolve o reagente organo- 
metalico apropriado (seja reagente de Grignard ou alquil-litio). 
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1 2.32 Sintetize cada um dos seguintes compostos partindo de alcoois primarios ou secundarios que contenham sete ato- 
mos de carbono ou menos e, sc necessario, bromobenzeno. 



1 2.33 O alcool mostrado a seguir é usado para fazer perfumes. Escreva uma analise retrossintética e, em seguida, as rea- 
göes que poderiam ser usadas para preparar esse alcool a partir de bromobenzeno e 1-buteno. 



1 2.34 Mostre como um reagente de Grignard pode ser usado na seguinte sintese: 



12.35 

12.36 


12.37 


Escreva uma analise retrossintética e, em seguida, as reagöes que poderiam ser usadas para pre- 
parar Meparfinol racêmico, um hipnótico leve (um composto de indugao do sono), partindo de 
compostos com quatro atomos de carbono ou menos. 

Escreva uma analise retrossintética e a sintese para a transformaqao vista a seguir. 


OH 



Meparfinol 


OH 



Sintetize o composto visto a seguir usando ciclopentano e etino (acetileno) como ünicas fontes 
de atomos de carbono. 



Problemas de Desafio 


12.38 


Explique como RMN de 1 H, RMN de 13 C e espectroscopia no infravermelho poderiam ser usados para diferenciar 
os compostos vistos a seguir. 




2-Feniletanol 


1,2-Difeniletanol 


1,1-Difeniletanol 



Acido 2,2-difeniletanoico 2-Feniletanoato de benzila 
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12.39 Quando a sacarose (agücar de mesa) é tratada com acido em solu^ao aquosa. e 
simples dos seguintes tipos: 



Por motivos a serem cstudados mais tarde, na utiliza^ao deste procedimento para a identifica^ao dos acücare' 
contidos em um sacandeo como a sacarose, as misturas de produtos sao muitas vezes tratadas com boroidreto de 
sódio antes da analise. Que limitaqaoloes) isso acarreta para a identiüca^ao dos blocos de construqao de a^ücar do 
sacandeo de partida? 

1 2.40 Um composto desconhecido X apresenta uma banda larga de absorgao no infravermelho em 3200-3550 cm’ 1 , mas 
nenhuma absorgao na regiao de 1 620 -1780 cm* 1 . Ele contém apenas C, H e O. Uma amostra de 1 16 mg foi tratada 
com um excesso de brometo de metil-magnésio, produzindo 48,7 mL de gas metano recolhidos sobre mercürio a 
20°C e 750 mmHg. O espectro de massa de X tem seu ion molecular (praticamente indetectavel) em mfz 116 e um 
fragmento em 98. O que essas informacöes dizem sobre a estrutura do X? 


Problemas para Trabalho em Grupo 


O problema a seguir é direcionado no sentido de planejar um caminho hipotético para a smtese da parte central 
acfclica do Crixivan (inibidor da protease do HIV da Merck). Observe que a sua smtese pode nao controlar adequa- 
damente a estereoqmmica durante cada etapa, mas para esse exercicio em particular isso nao é esperado. 



Preencha os compostos e reagentes que estao faltando no seguinte esquema de uma smtese hipotética da parte aci- 
clica central do Crixivan. Observe que mais de um composto intermediario pode estar envolvido entre algumas das 
estruturas mostradas a seguir. 



LG = algum grupo de safda 





(R seria H inicialmente. Entao, através de reacöes que você nao precisa especificar, seria convertido para um grupo alquila.) 
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Resumo de Reacöes 


Resumos das reasöes discutidas neste capftulo sao mostrados a seguir. As condigöes deta- 
lhadas dessas reacöes podem ser encontradas na secao do capftulo ondc cada uma delas é 
discutida. 



Alcoois a Partir de Compostos Carbomlicos 
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Conexöes Smtétloas de Atcoois e Compostos Carbonilicos 


3. Reagöes de Formacao de Ligacao Carbono-Carbono 

• Formagao do anion alquineto 

• Formagao do reagente de Grignard 

• Formagao de reagente alquil-litio 

• Adigao nucleofilica a aldeidos e cetonas 

• Adigao nucleofilica a ésteres 

• Abertura nucleofilica do anel de epóxidos 


NaNHo 

R = H R — = : 

(ou outra 
base forte) 


Mg em éter» R — MgX 


R— X 


2 Li 


R— Li + LiX 


> Nu: 


O 

X 

(1) R'(H) R"(H) 


x 

(1) R 'OR' 


7 \ 

(2) H 3 0 + (ou NH 4 ' ) 

(um oxirano substituido 
ou nao substituido) 


OH 



R’(H)' 'R"(H) 

1 ' Nu 


OH 


(2) H 3 0 + (ou NH 4 + ) 




Nu + R'— OH 

Nu 





Nu 


rv 


OH 


Nu = grupo alquinila ou grupo alquila 
proveniente do reagente de 
Grignard ou alquiMitio 


Veja o primeiro Conjunto dc Problemas de Revisao no site da LTC Editora. 
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Caprtulo 1 

1.18 (a), (c), (f), (g) sao tetraédricas; (e) é trigonal plana; (b) é linc- 
ar; (cl) angular; (h) é piramidal trigonal. 


mais forte porque um atomo cie fluor c mais eletronegativo do que 
um atomo de bromo e ele seria mais retirador de elétrons. 

3.28 (a) pK & = 3,752; (b) K n = 10~ 13 . 


1.23 (a) e (d); (b) e (e); e (c) e (f). 

1.31 (a), (g), (i), (1) representam compostos diferentes que nao sao 
isömcros; (c-e), (h), (j), (m), (n), (o) representam o mesmo com- 
posto; (b), (f), (k), (p) representam isömeros constitucionais. 


Caprtulo 4 

4.8 (a) (1 ,1 -dimetiletil)ciclopentano ou 1-terc-butilciclopentano; 
(c) butiiciclo-hexano; (e) 2-clorociclopentanol. 


1.38 (a) As estruturas diferem nas posi^öes dos nücleos. 

1.40 (a) Uma carga ncgativa; (b) uma carga negativa; (c) piramidal 
trigonal. 


4.9 (a) 2-Clorobiciclo[l.l .0]butano; (c) biciclo[2.1.11hexano; (c) 

2-meti 1 biciclo [2 .2 .2] octa n o . 

4.10 (a) fram’-3-Heptano; (c) 4-etil-2-metil-l-hcxeno 


Capftulo 2 

2.11 (c) Brometo de propila; (d) fluoreto de isopropila; (e) iodeto 
de fenila. 


2.14 (a) (b) 

(e) éter diisopropilico. 

2.25 (a) 

(c) 



OH <b) 

H 


2.29 (a) Cetona; (c) alcool secundario; (e) alcool secundario. 

2.30 (a) 3 Alquenos c um alcool secundario; (c) fenila e amina pri- 
maria; (e) fenila, éster e amina terciaria; (g) alqueno e 2 grupos 
éster. 



2.54 Éster 


Caprtulo 3 


3.2 (a), (c), (d) e (f) sao bases de Lewis; (b) e (e) sao acidos de 
Lewis. 


3.4 (a) [H 3 0 + ] = [HC0 2 1 = 0,0042 mol L" 1 ; (b) Ioniza^ao = 4,2%. 



4.12 1-Hexino, 2-Hexino, 

3- Hexino, 

4- Metil-l-pentino, 

4-Metil-2-pentino, 

3,3-Dimetil-l-butino (f?)-3-Metil- (S)-3-Metil- 

1-pentino 1-pentino 

4.24 (a) 3,3,4-Trimetil-hexano; (c) 3,5,7-Trimetilnonano; (e) 
2-Bromobiciclol3.3.1]nonano; (g) Ciclobutilciclopentano. 



4.39 (a) O pentano entraria em ebuli^ao a uma temperatura mais 
alta porque sua cadeia é nao ramificada. (c) O 2-cloropropano, 
porque ele é mais polar e tem uma massa molecular maior. (e) O 
CH 3 COCH 3 , porque as suas moléculas sao mais polares. 

4.43 



3.5 (a) p K a = 7; (b) p = -0,7; (c) Uma vez que o acido com um 
p K. - 5 tem um K maior, ele é um acido mais forte. 

3.8 O p K a do ion metilammio é igual a 10,6 (Se^ao 3.6B). Uma vez 
que o p K a do ion anilmio é igual a 4,6, o ion anilmio é um acido 
mais forte do que o ion metilammio e a anilina (C 6 H 5 NH 2 ) é uma 
base mais fraca do que a metilamina (CH 3 NH 2 ). 

3.14 (a) O CHCI 2 C0 2 H seria o acido mais forte porque o efeito 
indutivo retirador de elétrons de dois atomos de cloro tornaria o seu 
proton da hidroxila mais positivo, (c) O CH 2 FC0 2 H seria o acido 


Conformacao mais estavel porque 
ambos os grupos metila sao equatoriais 


(b) 



C(CH 3 ) ; 



ch 3 


Mais estavel porque o grupo 
maior é equatorial 
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Conformacao mais estavel porque 
ambos os grupos alquila sao equatoriais 




6.26 O melhor rendimento é obtido utilizando-se o haleto secunda- 
rio, o 1-bromo-l-feniletano, porque a reacao desejada é E2. A uti- 
üzacao do haleto primario resultara também em substancial reaqao 
S n 2, produzindo o alcool em vez do alqueno desejado. 

638 (a) Vocc deve utilizar uma base forte, tal como o RO". em uma 
temperatura mais alta para realizar uma reacao E2. (b) Neste caso. 
queremos uma reacao S N 1. Utilizamos o etanol como o solvente e 
como o nucleófilo e realizamos a rcaqao em uma temperatura mais 
baixa, de tal forma que a climinacao é minimizada. 


Mais estavel porque o grupo 
maior é equatorial 

Capftulo 5 


Capftulo 7 

7.4 (a) O 2,3-dimetil-2-buteno seria o mais estavel, porque a liga- 
$ao dupla é tetrassubstituida. (c) O dj-3-hexeno seria mais estavel. 
porque a ligaqao dupla é dissubstitufda. 


5.1 (a) aquiral; (c) quiral; (e) quiral. 

5.2 (a) Sim; (c) nao. 

5.3 (a) Eles sao os mesmos. (b) Eles sao enantiömeros. 

5.7 Os seguintes objetos possuem um plano de simetria e sao, por- 
tanto, aquirais: chave de fenda, taco de beisebol, mailelo. 

5.11 (a) —Cl > — SH > —OH > — H 
(c) —OH > — CHO > — CH 3 > — H 
(e) — OCH 3 > — N(CH 3 ) 2 > — CH 3 > — H 

5.13 (a) Enantiömeros; (c) enantiömeros. 

5.19 (a) Diasteroisömeros; (c) nao; (e) nao. 

5.21 (a) Representa A; (b) reprcsenta C; (c) representa B. 

5.23 B (25,35)-2,3-Dibromobutano; C (2i?,3S)-2,3-Dibromobutano. 

5.39 (a) os mesmos; (c) diasteroisömeros; (e) os mesmos; (g) dias- 
teroisömeros; (i) os mesmos; (k) diasteroisömeros; (m) diasteroisö- 
meros; (o) diasteroisömeros; (q) os mesmos. 

Capftulo 6 

6.6 (a) A rea 9 ao é S N 2 e, portanto, ocorre com inversao de confi- 
gurapao. Consequcntemente, a configuraqao do (+)-2-clorobutano 
é oposta [ou seja, (5)] aquela do (-)-2-butanol [ou seja, (/?)]. (b) A 
configuragao do (-)-2-iodobutano é (/?). 

6.14 Os solventes próticos sao o acido fórmico, a formamida, a 
amönia e o etilenoglicol. Os outros sao apróticos. 

6.16 (a) CH 3 0"; (c) (CH 3 ) 3 P. 

6.20 (a) O 1 -bromopropano reagiria mais rapidamcnte, porque, sen- 
do um haleto primario, ele é menos impedido. (c) O 1-clorobutano, 
uma vez que o carbono contendo o gnipo de safda é menos impedido 
do que no l-cloro-2-metilpropano. (e) O 1-cloro-hexano, porque 
ele é um haleto primario. Os haletos de fenila sao nao rcativos em 
reagoes S N .2. 

6.21 (a) A reaqao (1), porque o fon etóxido é um nucleófilo mais 
forte do que o etanol: (c) a reaqao (2), porque a trifcnilfosfina, 
(C 6 H 5 ) 3 P, é um nucleófilo mais forte do que a trifenilamina. (Os 
atomos de fósforo sao maiores do que os atomos de nitrogênio.) 

6.22 (a) A reacao (2), porque o fon brometo é um grupo de safda 
melhor do que o fon cloreto; (c) a reaqao (2), porque a concentra^ao 
do substrato é duas vezes aquela da reacao (1). 



(trissubstitufdo, (monossubstitufdo, 
mais estavel) menos estavel) 


Produto principal Produto minoritario 


7.25 (a) Designamos a posigao da ligaqao dupla utilizando o menor 
dos dois numeros dos atomos de carbono ligados duplamente, e a 
cadeia é numerada a partir da extremidade mais próxima da ligacao 
dupla. O nome correto é /rarcs-2-penteno. (c) Utilizamos o menor 
numero dos atomos de carbono ligados duplamente para designar a 
posi^ao da ligacao dupla. O nome correto é 1-metilciclo-hexeno. 



7.28 (a) (£')-3,5-Dimetil-2-hexeno; (c) 6-metil-3-heptino: (e) 
(3Z,5/?)-5-cloro-3-hepten-6-ino. 


7.43 Apenas o atomo de deutério pode assumir a orientacao antico- 
planar necessaria para que uma reacao E2 ocorra. 




Capftulo 8 

8.1 2-Bromo-l-iodopropano. 

8.7 A ordem reflete a facilidade relativa com a qua! esses alquenos 
recebem um proton e formam um carbocation. O 2-metilpropeno 
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reage mais rapidamcnte porque ele leva a um carbocation terciario; 
o eteno reage mais lentamente porque ele lcva a um carbocation 
primario. 

8.25 Con vertendo o 3-hcxino a ds-3-hexeno usando H 2 /Ni 2 B 

(P-2). 

\ / H, 

Ni 2 B (P-2)' 

H H 



A seguir, a adiqao de bromo ao cis - 3 hexeno leva a (3R,4R) e 
(3S,45)-3,4-dibromo-hexano como um racemato. 




Capftulo 9 

9.4 (a) Um; (b) dois; (c) dois; (d) um; (e) dois; (f) dois. 

9.8 Um dupleto (3H) em campo baixo; um quarteto (1H) em campo 
alto. 

9.9 A, CH 3 CHICH 3 ; B, CH 3 CHCI 2 ; C, CH 2 CICH 2 CH 2 CI 
9.40 Fenilacetileno. 

9.26 G, Br 



9.29 Q é o biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno. 

R é o biciclo[2.2.1]heptano. 

Capftulo 10 

10.1 (a) AH° = -545 kJ mol" 1 ; (c) = -101 kJ mol" 1 ; (e) A = 

+53 kJ mok 1 ; (g) A H° = -132 kJ mok 1 . 

10.2 

3° 2° 

ch 3 

1° Metila 

10.14 (a) Ciclopentano; (b) 2,2-dimetilpropano. 

10.15 (a) 

luz 


+ 

(2S,4S)-2,4-Dicloro- (2R,4S)-2,4-Dicloro- 

pentano pentano 

(c) Nao, o (2tf,4S)-2,4-dicloropentano é aquiral porque ele é um 
composto meso. (Ele tem um plano de simetria passando através 
do C3.) 

(e) Sim, através de destilaqao fracionada ou através de cromato- 
grafia gas-liquido. (Os diasteroisomeros têm propriedades fïsicas 
diferentes. Con seq uentemente , os dois isömeros teriam diferentes 
pres soes de vapor.) 

10.16 (a) As unicas fraqöes que conteriam moléculas quirais (como 
enantiömeros) seriam aqueias contendo o l-cloro- 2 -metilbutano e 
os dois diasteroisomeros do 2-cloro-3-metilbutano. No entanto, es- 
sas fraqöes nao mostrariam atividade ótica porque elas conteriam 
formas racêmicas dos enantiómeros. 

(b) Sim, a fraqao contendo o l-cloro-2-metilbutano e as duas con- 
tendo os diasteroisomeros do 2-cloro-3-metilbutano. 
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11.10 Usamos um alcool contendo oxigênio marcado isotopica- 
mente. Sc todos os oxigênios marcados isotopicamentc aparecem 
no éster sulfonado, entao se pode concluir que a liga?ao C — O do 
alcool nao é quebrada durante a reagao. 

11.25 (a) 3,3-Dimetil-l-butanol; (c) 2-mctil-l,4-butanodiol; (e) 
1 -metil-2-ciclopenten- 1 -ol . 



O OH 




(i) 



1133 (a) CH 3 Br + 




12.10 (a) CH 3 CH 3 ; (b) CH 3 CH 2 D; 


OH 


(c) C 6 H 5 


Capftulo 12 

123 (a) LiAIH 4 ; (c) NaBH 4 

12-4 (a) + 

(' ''NHCr0 3 C|-(PCC)/CH 2 CI 2 



(h) CH3CH3 + 


(c) H 2 Cr 04 /acetona 


MgBr 
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Glossario 






A 

Acetileno (Segöes 1.14, 7.1 e 7.11): Urn nome comum para o etino. 

Acido conjugado (Segao 3.2A): A molécula ou o ion que se forina 
quando uma base recebe um proton. 

Acoplamento (Segao 9.2C): Na RMN, o desdobramento dos nfveis 
de energia de um nucleo sob observagao pelos nfveis de energia 
dos nucleos próximos, ativos na RMN, causando padroes de des- 
dobramento caracterfsticos para o sinal do nucleo sendo observado. 
O sinai de um nucleo ativo na RMN sera desdobrado em (2nl + 1) 
picos, onde n = numero de nucleos magnéticos vizinhos equiva- 
lentes e I = numero quantico de spin. Para o hidrogênio (ï = 1/2) 
esta regra se transforma em (n + 1), onde n = numero de nucleos de 
hidrogênio vizinhos equivalentes. 

Acoplamento vicinal (Segao 9.9): O desdobramento de um sinal 
de RMN provocado por atomos de hidrogênio em carbonos adja- 
centes. (Veja também Acoplamento e Desdobramento de sinal.) 

Adigao anti (Segöes 7.14A, 7.15B e 8.13): Uma adigao que co- 
loca as partes do reagente sendo adicionado em faces opostas do 
reagente. 

Adigao anti-Markovnikov (Se 9 Öes 8.2D, 8.7, 8.19 e 10.9): Uma 
reagao de adigao onde o atomo de hidrogênio de um reagente se 
torna ligado a um alqueno ou um alquino no carbono tendo o menor 
numero de atomos de hidrogênio inicialmente. Esta orientagao é a 
oposta daquela pre vista pcla regra de Markovnikov. 

Adigao radicalar a alquenos (Se 9 Öes 10.9 e 10.10): Um proces- 
so através do qual um atomo com um elétron nao compartilhado, 
tal como o atomo de bromo, adiciona-se a um alqueno com quebra 
homolftica da ligagao tt e formagao de uma ligagao er; o radical re- 
sultante no carbono entao continua a reagao em cadeia para formar o 
produto final mais outra espécie com um elétron nao compartilhado. 

Adigao sin (Se 9 öcs 7.1 4A c 7.1 5A): Uma adigao que coloca ambas 
as partes do reagente sendo adicionado na mesma face do reagente. 

Agente de oxidagao (Segao 12.2): Uma espécie quimica que faz 
com que outra espécie qu unica se torne oxidada (perca elétrons ou 
ganhe liga 9 öes com elementos mais eletronegativos,frequcntemen- 
te perdendo liga 9 öes com o hidrogênio no proccsso). O agente de 
oxidagao é reduzido neste processo. 

Agente de redugao (Segöes 12.2 e 12.3): Uma espécie quimica que 
faz com que outra espécie quimica se torne reduzida (ganhe elé- 
trons ou perca Iiga 9 Öes com elementos eletronegativos, frequente- 
mente ganhando liga 9 öes com o hidrogênio no processo). O agente 
de redugao é oxidado no processo. 

Alcaneto (Segao 7.8A): Um anion alquila, Rr, ou uma espécie al- 
quila que reage como se fosse um anion alquila. 

Alcanos (Se 9 öes 2.2, 4.1 a 4.3, 4.7 c 4.16): Hidrocarbonetos ten- 
do somente liga 9 Öes simples (<r) entre atomos de carbono. Alcanos 
aciclicos têm a fórmula geral C n H 2n+2 . Alcanos monociclicos têm 
a fórmula geral C n H 2n . Os alcanos sao chamados de “saturados” 
porque as Iiga 9 Öes simples C — C nao podem reagir de modo que 
hidrogênio seja adicionado a molécula. 

Alquenos (Segöes 2.2, 4.1 e4.5): Hidrocarbonetos tendo nominimo 
uma ligagao dupla entre os atomos de carbono. Alquenos aciclicos 


têm a fórmula geral C n H 2n . Alquenos monociclicos têm a fórmula 
geral C n H 2n _ 2 . Os alquenos sao chamados de "insaturados** porque 
suas ligagöes duplas C=C podem reagir de modo que hidrogênio 
seja adicionado a molécula, produzindo um alcano. 

Alquilagao (Se 9 öes 7.12, 15.6 e 18.4C): A introducao de um grupo 
alquila em uma molécula. 

Alquinos (Segöes 2.2, 4.1 e 4.6): Hidrocarbonetos tendo no mfni- 
mo uma ligagao tripla entre os atomos de carbono. Alquinos aci- 
clicos têm a fórmula geral C n H 2n _ 2 . Alquinos monociclicos têm a 
fórmula geral C n H 2n ^. Os alquenos sao chamados de i *insaturados“ 
porque suas ligagöes triplas C=C podem reagir de modo que duas 
moléculas de hidrogênio sejam adicionadas a molécula. produzindo 
um alcano. 

Analise CG/EM (Segao 9.19): Um método analitico que acopla um 
cromatógrafo a gas com um espectrömetro de massa (EM). O CG 
separa os componentes de uma mistura a serem analisados da pas- 
sagem dos compostos, em fase gasosa, através de uma coluna con- 
tendo um adsorvente denominado fase estaciondria. As moléculas 
em fase gasosa se prendem a superffeie da fase estacionaria (estao 
adsorvidas) com forgas de intensidades diferentes. As moléculas 
que estao presas (adsorvidas) mais fracamente passarao através da 
coluna mais rapidamente; aquelas que se adsorvem mais firmemen- 
te passarao através da coluna mais lentamente. Os componentes da 
mistura separados sao entao introduzidos no espectrömetro de mas- 
sa, onde eles sao analisados. 

Analise conformacional (Segöes 4.8, 4.9, 4.11 e 4.12): Uma ana- 
lise das variagöes de energia que uma molécula sofre a medida que 
seus grupos sofrem rotagao (algumas vezes apenas parciais) em tor- 
no das ligagöes simples que os unem. 

Analise retrossintética (Segao 7.1 6B): Um método para plane- 
jar sinteses que envolve o raciocinio de tras para frente a partir da 
molécula-alvo através de varios nfveis de precursores e, assim, fi- 
nalmente, até os materiais de partida. 

Angulo de ligagao (Segao 1 .12): O angulo entre duas ligagöes cuja 
origem é no mesmo atomo. 

Angulo diedro (Segöes 4.8 e 9.9D): Veja a Fig. 4.4. O angulo entre 
dois atomos (ou grupos) ligados a atomos adjacentes, quando visto 
como uma projegao da ligagao entre os atomos adjacentes. 

Atomo de hidrogênio acetilênico (Segöes 3.15, 4.6 e 7.9): Um 
atomo de hidrogênio ligado a um atomo de carbono que esta ligado 
a outro atomo de carbono através de uma ligagao tripla. 

Atomos heterotópicos (atomos que nao sao quimicamente equi- 
valentes) (Segao 9.8A): Atomos que estao presentes em uma molé- 
cula e onde a substituigao de qualquer um deles conduz a formagao 
de um novo composto. Atomos heterotópicos nao têm deslocamen- 
tos qufmicos equivalentes na espectroscopia de RMN. 

Atomos homotópicos (atomos quimicamente equivalentes) (Se- 
gao 9.8A): Atomos que estao presentes em uma molécula e onde 
a substituigao de qualquer um deles resulta no mesmo composto. 
Atomos homotópicos têm deslocamentos qufmicos equivalentes na 
espectroscopia de RMN. 

Atropisömeros (Segao 5.18): Isömeros conformacionais que sao 
esta veis, sao compostos passfveis de serem isolados. 
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Auto-oxida^ao (Se^ao 10.1 1D): A reaqao de um composto organi- 
co com o oxigênio para formar um hidroperóxido. 

B 

Barreira torsional (Seqao 4.8B): A barreira para a rotaqao de gru- 
pos unidos através de uma ligaqao simples provocada pelas repul- 
soes entre os pares de elétrons aiinhados na forma eclipsada. 

Base conjugada (Seqao 3.6C): A molécula ou o ion que se forma 
quando um acido perde seu proton. 

Benzeno (Seqao 2.2D): O composto aromatico prototfpico tendo a 
fórmula C 6 H 6 . Compostos aromaticos sao planares, cfclicos e con- 
têm 4n + 2 elétrons i t deslocaliz.ad.os de forma contmua em torno 
de um anel de densidade eletrónica na molécula. 

Blindagem e desblindagem (Seqao 9.6): Efeitos observados nos 
espectros de RMN provocados pela circula 9 ao de elétrons sigma e 
pi dentro da molécula. A blindagem faz com que os sinais apareqam 
em campos magnéticos mais altos (campo alto), a desblindagem faz 
com que os sinais apareqam em campos magnéticos mais baixos 
(campo baixo). 

Bromacao (Sc 9 Öes 8.12, 10. 5C e 10.6A): Uma rea 9 ao na qual um 
ou mais atomos de bromo sao introduzidos em uma molécula. 

Bromoidrina (Seqao 8.14): Um composto que tem um atomo de 
bromo e um grupo hidroxila em carbonos adjacentes (vicinais). 

C 

Calor de hidrogena 9 ao (Seqao 7.3A): A variaqao de entalpia pa- 
drao que acompanha a hidrogenaqao de 1 mol de um composto para 
formar um produto em particular. 

Campo alto (Se 9 ao 9.2A): Qualquer area ou sinal em um espectro 
de RMN que se cncontra mais a direita de outra area ou sinal. (Veja 
Campo baixo para comparaqao.) Um sinal que é campo alto de 
outro ocorre em frequência mais baixa (com um valor de 8 ou ppm 
menor) do que o outro sinal. 

Campo baixo (Scqao 9.2A): Qualquer sinal em um espectro de 
RMN que se encontra mais a esquerda de outro sinal. (Veja “Cam- 
po alto” para comparaqao.) Um sinal que é campo baixo de outro 
ocorre em frequência mais alta (com um valor de 8 ou ppm maior) 
do que o outro sinal. 

Carbanion (Seqoes 3.4 e 12.1 A): Uma espécie quimica na qual um 
atomo de carbono tem uma carga formal negativa. 

Carbeno (Seqao 8.15): Uma espécie nao carregada na qual um ato- 
mo de carbono é divalente. A espécie :CH 2 , chamada de metileno, 
é um carbeno. 

Carbenoide (Secao 8.15C): Uma espécie semelhante ao carbeno. 
Uma espécie tal como o reagente formado quando o diiodometano 
reage com um par zinco-cobre. Esse reagente, chamado de reagen- 
te Simmons-Smith, reage com os alquenos para sofrer adi 9 ao de 
metileno na liga 9 ao dupla de uma maneira estereoespecifica. 

Carbocation (Sccöes 3.4, 6.11 e 6.12): Uma espécie quimica na 
qual um atomo de carbono trivalente tem uma carga formal posi- 
tiva. 

Carbono estereogênico (Seqao 5.4): Um ünico carbono tetraédrico 
com quatro gmpos diferentes unidos a ele. Também chamado de 


um carbono assimétrico, um estereocentro ou um. centro de quira- 
lidade. A ültima denomina9ao é a preferida. 

Carbono primario (Seqao 2.5): Um atomo de carbono que tem 
apenas outro atomo de carbono ligado a ele. 

Carbono secundario (Se 9 ao 2.5): Um atomo de carbono que tem 
dois outros atomos de carbono ligados a ele. 

Carbono terdario (Seqao 2.5): Um atomo de carbono que tem tres 
outros atomos de carbono unidos a ele. 

Carga formal (Seqao 1 .7): A diferenqa entre o numero de elétrons 
atribufdos a um atomo em uma molécula e o numero de elétrons 
que ele tem na sua camada mais externa no seu estado fundamental. 
A carga formal pode ser calculada utilizando-se a fórmula: F -Z- 
S / 2 - U, onde F é a carga formal, Z é o numero do grupo do atomo 
(ou seja, o numero de elétrons que o atomo tem na sua camada mais 
externa no seu estado fundamental), S é o numero de elétrons que o 
atomo esta compartilhando com outros atomos e U é o numero de 
elétrons nao compartilhados que o atomo possui. 

Catalise de transferênda de fase (Seqao 11.16): Uma rea 9 ao que 
utiliza um reagente que transporta um ion de uma fase aquosa para 
uma fase apolar onde a rea 9 ao ocorre mais rapidamente. Os fons 
tetralquilamönio e éteres de coroa sao catalisadores de transferên- 
cia de fase. 

Catalise heterogênea (Seqöes 7.13 e 7.14): Reaqöes catalfticas nas 
quais o catalisador é insolüvel na mistura reacional. 

Catalise homogênea (Seqöes 7.13 e 7.14A): Rea 9 öes catalfticas 
nas quais o catalisador é solüvel na mistura reacional. 

Cation radical (Seqao 9.14): Uma espécie quimica contendo um 
elétron nao compartilhado e uma carga positiva. 

Centro de quiralidade (Se 9 öes 5.2, 5.4 e 5.17): Um atomo con- 
tendo grupos de tal natureza que uma permuta de quaisquer dois 
grupos produzira um estereoisómero. 

Centro estereogênico (Seqöes 5.4 e 5.18): Quando a troca de dois 
grupos ligados ao mesmo atomo produz estereoisómeros diz-se que 
o atomo é um atomo estereogênico ou um centro estereogênico. 

Centro proquiral (Seqao 12.3C): Um grupo é proquiral se a subs- 
tituiqao de um de dois grupos idênticos em um atomo tetraédrico, 
ou se a admao de um grupo a um atomo trigonal plano, leva a um 
novo centro de quiralidade. Em um atomo tetraédrico onde existem 
dois grupos idênticos, os grupos idênticos podem ser designados 
pro -R e pro-S dependendo de qual configuraqao resultaria quando 
se imagina que cada um é substitufdo por um grupo da próxima 
prioridade mais alta (mas nao de prioridade mais alta do que outro 
grupo existente). 

CFC (veja Freon): Um clorofluorocarbono. 

Cicloalcanos (Seqöes 4.1,4.4,4.7,4.10 a 4.1 2, 4.15 e4.16): Alca- 
nos em que alguns, ou todos, atomos de carbono estao distribufdos 
em um anel. Cicloalcanos saturados têm a fórmula seral C HL . 
Cinética (Se 9 ao 6.5): Um termo que se refere as velocidades das 
reaqöes. 

dorado (Scqöes 8.12, 10. 3 B, 10.4 e 10.5): Uma reaqao na qual 
um ou mais atomos de cloro sao introduzidos em uma molécula. 

Cloroidrina (Seqao 8.14): Um composto contendo um atomo de 
cloro e um grupo hidroxila em carbonos adjacentes (vicinais). 
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Combina^ao linear de orbitais atómicos (CLOA) (Secao 1.11): 
Urn método matematico para se obterem fun^öes de onda para orbi- 
tais moleculares que envolve ad 1920 e subtracao de fungöes de onda 
de orbitais atómicos. 

Composto aromatico (Segoes 2.1 , 2.1 D, 14.1 a 14.8 e 14.11): Uma 
molécula ou ion ciclico insaturado conjugado que é estabilizado 
através da deslocalizagao de elétrons 7 r. Os compostos aromaticos 
sao caracterfsticos por possufrem energias de ressonancia grandes, 
por reagirem através da substituicao em vez da adigao e pela des- 
blindagem dos prótons cxternos ao anel em seus espectros de RMN 
de 1 H provocada pela presei^a de uma corrente induzida no anel. 

Composto meso (Secao 5.12A): Urn composto oticamente inativo 
cujas moléculas sao aquirais apesar de conterem atomos tetraédri- 
cos com quatro grupos diferentes ligados a eles. 

Composto organometalico (Secao 12.5): Urn composto que con- 
tém uma ligacao metal-carbono. 

Composto oticamente ativo (Se 9 öes 5.8 e 5.9): Um composto que 
gira o plano de polarizacao da luz plano-polarizada. 

Composto saturado (Sc 9 öes 2.1, 7.13 e 23.2): Um composto que 
nao tem nenhuma ligacao mültipla. 

Compostos biciclicos (Se 9 öes 4.4B e 4.14): Compostos com dois 
anéis unidos ou em ponte. 

Comprimento de ligacao (Se 9 Öes 1.11 e 1.14A): A distancia de 
equilibrio entre dois atomos ou grupos ligados. 

Comprimento de onda,A (Se 9 Öes 2.15 e 13.9A): A distancia entre 
duas cristas (ou depressöes) consecutivas de uma onda. 

Conectividade (Se 9 öes 1.3 e 1.1 7A): A sequência, ou ordem, na 
qual os atomos de uma molécula estao ligados entre si. 

Configurayao (Se 9 Öcs 5.7, 5.15 c 6 . 8 ): O arranjo especffico dos 
atomos (ou dos grupos) no espa 90 que é caracteristico de um deter- 
minado cstereoisömcro. 

Configuracao absoluta (Secao 5.15A): O arranjo real dos grupos 
cm uma molécula. A configuracao absoluta de uma molécula pode 
ser determinada através de analise de raios X ou relacionando-se a 
configuracao de uma molécula, utilizando-se rea 9 öes de estereo- 
qiiimica conhecida, com outra molécula cuja configuracao absoluta 
é conhecida. 

Configuracao relativa (Secao 5.I5A): A relacao entre as configu- 
ra 9 öes de duas moléculas quirais. Diz-se que as moléculas têm a 
mesma configuracao relativa quando grupos similarcs ou idênticos 
em cada uma ocupam a mesma posicao no espa 90 . As configura- 
9 Öes das moléculas podem ser relacionadas entre si através de rea- 
9 Öes de estereoqu unica conhecida, por exemplo, através de rea 9 Öes 
que fa 9 am com que liga 9 Öes a um centro estcreogênico nao sejam 
quebradas. 



Atomo 
da frente 


Atomo 
de tras 


Uma conformacao 
alternada 


Conformacao anti (Secao 4.9): Uma conformacao anti do butano. 
por exemplo, tem os grupos media em um angulo de 180 : entre si: 

CH 3 



ch 3 

Conformacao 
anti do butano 


Conformacao do ciclo-hexano (Se 9 öes 4.1 1 e 4.13): Rota 9 öes em 
torno das liga 9 Öes simples carbono-carbono do ciclo-hexano po- 
dem produzir diferentes conforma 9 öes que sao intercon versf veis . 
As mais importantes sao a conformacao em cadeira, a conformacao 
em barco e a conformacao torcida. 

Conforma 9 ao eclipsada (Se 9 ao 4.8A): Uma orienta 9 ao temporaria de 
grupos em torno de dois atomos unidos através de uma liga 9 ao simples 
de tal forma que os grupos estejam diretamcnte opostos entre si. 



Uma conformacao 
eclipsada 

Conformacao em barco (Secao 4.1 1): Uma conformacao do ciclo- 
hexano que se assemelha a um barco e que tem ligacoes eclipsadas 
ao longo de seus dois lados: 


Ela é de mais alta energia do que a conformacao em cadeira. 
Conformacao em cadeira (Secao 4.11): Conformacao toda alter- 
nada do ciclo-hexano que nao tem tensao angular ou tensao torsio- 
nal c é, consequcntemente, a conformacao de mais baixa energia: 

Conformacao gauche (Secao 4.9): Uma conformacao gauche do 
butano, por exemplo, tem os grupos metila com um angulo de 60° 
entre eles: 


Conformacao (Secao 4.8): Uma orientacao temporaria especffica 
de uma molécula que resulta das rotacöes em torno de suas ligacoes 
simples. 

Conformacao alternada (Secao 4.8 A): Uma orientacao temporaria 
de grupos em torno dc dois atomos unidos por uma ligacao simples 
de tal forma que as ligacoes do atomo de tras dividem exatamente 
em duas partes os angulos formados pelas ligacoes do atomo da 
frente cm uma fórmula de projecao de Nevvman: 


ch 3 


Conformacao 
gauche do 
butano 
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Confórmero (Segao 4.8): Uma conformagao alternada especifica 
de uma molécula. 

Constante de acidez, K a (Segao 3.6 A): Uma constante de equilf- 
brio relacionada a forca de um acido. Para a reagao 

HA + H 2 0 H 3 0 + + A- 

[H 3 o +][A~] 

[HA] 

Constante de acoplamento,/.^ (Segao 9.9C): A separagao em uni- 
dades de frequência (hertz) dos picos de um multipleto provocada 
pelo acoplamento spin-spin entre os atomos a e b. 

Constante de equilibrio, (Segao 3.6A): Uma constante que 
expressa a posigao de um equilibrio. A constante de equilibrio é 
calculada multiplicando-se as concentragöes molares dos produtos 
e dividindo-se esse numero pelo numero obtido multiplicando-se as 
concentragöes molares dos reagentes. 

Constante dielétrica (Segao 6.1 3D): Uma medida da capacidade de 
um solvente em isolar as cargas opostas uma da outra. A constante 
dielétrica de um solvente mede aproximadamente a sua polaridade. 
Os solventcs com constantes dielétricas altas sao solventes melhores 
para fons do que os solventes com constantes dielétricas baixas. 

Controle cinético (Segöes 7.6B e 13.10A): Um principio que afir- 
ma que, quando a razao dos produtos de uma reagao é determinada 
pelas velocidades relativas de reagao, o produto mais abundante 
sera aquele formado mais rapidamente. Também chamado de con- 
trole de velocidade. 

Controle de equilibrio (Vcja Controle termodinamico) 

Controle de velocidade (Veja Controle cinético) 

Coordenada de reagao (Segao 6.7): A abscissa em um diagrama 
de energia potencial que rcpresenta o progrcsso da reagao. Ela re- 
presenta as variagoes nas ordens de ligagao e nas distancias de liga- 
gao que devem ocorrer a medida que os reagentes sao convertidos 
em produtos. 

Coplanar (Segao 7.6D): Uma conformagao na qual os grupos vici- 
nais localizam-se no mesmo plano. 

Copolimero (Tópico Espccial A): Um polimetro sintetizado pela 
polimerizagao de dois monömeros. 

Correlagao de Karplus (Segao 9.9D): Uma correlagao empirica entre 
a magnitude de um acoplamento de RMN e o angulo de diedro entre 
dois prótons acoplados. Os angulos de diedro obtidos dessa maneira 
podem fornccer informagao a respeito de geometrias moleculares. 

COSY (Espectroscopia de correlagao) (Segao 9.12): Um método de 
RMN bidimensional que mostra as relagöes de acoplamento entre 
prótons em uma molécula. 

Craqueamento (Segao 4.1 A): Um processo utilizado na indüs- 
tria de petróleo para quebrar as moléculas de alcanos maiores em 
moléculas menores. O craqueamento pode ser realizado através de 
aquecimento (craqueamento térmico) ou com um cataüsador (cra- 
queamento catalitico). 

D 

Desacoplamento de proton (Segao 9.1 1B): Uma técnica elctrönica 
usada na espectroscopia de RMN de 13 C que permite o desacopla- 


mento de interagöes spin-spin entre nücleos de 13 C e nücleos de 1 H. 
Nos espectros obtidos neste modo de operagao, todas as ressonan- 
cias de carbono aparecem como simpletos. 

Desacoplamento de proton fora da ressonancia (Segao 9.11D): 
Uma técnica usada na espectroscopia de RMN de 13 C que permite 
acoplamentos de uma ligagao entre nücleos de 13 C e nücleos de 
1 H. Nos espectros obtidos neste modo de operagao, grupos CH. 
aparecem como quadrupletos, grupos CH 2 aparecem como triple- 
tos, grupos CH aparecem como dupletos, e atomos de carbono com 
nenhuma uniao a atomos de hidrogênio aparecem como simpletos. 

Desacoplamento de spin (Segao 9.10): Um efeito que provoca o 
desdobramento spin-spin nao observado nos espectros de RMN. 

Desacoplamento fora da ressonancia (Segao 9.1 1D): Um método 
de RMN para investigar o nümero dc prótons unidos a um atomo 
de carbono. Cada sinal do carbono é desdobrado em (n + 1) sinais, 
onde n = nümero de prótons unidos ao carbono sob observagao. 

Desbromagao (Segao 7.10): A eliminagao de dois atomos de bro- 
mo de um dibrometo Wc, ou, de forma mais geral, a perda de bromo 
por uma molécula. 

Desdobramento de sinal (Segöes 9.2C e 9.9): Desdobramento de 
um sinal de RMN em picos mültiplos na forma de dupletes, triple- 
tes, quadrupletos etc., devido as interagöes dos niveis de energia 
do nücleo magnético sob observagao com os niveis de energia do 
nücleo magnético vizinho. 

Desdobramento spin-spin (Segao 9.9): Um efeito observado nos 
espectros de RMN. Os desdobramentos spin-spin resultam em um 
sinal aparecendo como um multipleto (ou seja, dupleto, tripleto, 
quadrupleto etc.) e sao provocados pelos acoplamentos magnéticos 
do nücleo sendo observados com nücleos de atomos vizinhos. 

Desidroalogenagao (Segöes 6.15 A e 7.6): Uma reagao de elimina- 
gao que resulta na perda de HX de carbonos adjacentes do substrato 
e na formagao de uma ligagao tt. 

Deslocalizagao (Segöes 3.1 IA e 6.1 1B): A dispersao de elétrons 
(ou de carga elétrica). A deslocalizagao da carga sempre estabiliza 
um sistema. 

Deslocamento qiumico, 8 (Segöes 9.2A, 9.7 e 9.1 IC): A posigao 
em um espectro de RMN, em relagao a um composto de referen- 
da, no qual um nücleo absorve. O composto de referência mais 
frequentementc utilizado é o tetrametilsiiano (TMS) e seu ponto 
de absorgao é arbitrariamente designado zero. O deslocamento qui- 
mico de um determinado nücleo é proporcional a forga do campo 
magnético do espectrömetro. O deslocamento quimico em unida- 
des de delta, 8 , é determinado dividindo-se o deslocamento obser- 
vado para o TMS em hertz multiplicado por 10 (> pela frequência de 
operagao do espectrömetro em hertz. 

Dessorgao por ionizagao a laser com auxilio de matriz (MALDI) 

(Segao 9.1 8 A): Um método na espectrometria de massa para ioniza- 
gao de analitos que nao se ionizam bem através de ionizagao por ele- 
trospray (eletronebulizagao). O analito é misturado com moléculas 
organicas de massa molecular baixa que podem absorver energia de 
um laser e a seguir transferir essa energia para o analito, produzindo 
fons +1 que sao entao analisados pelo espectrömetro de massa. 

Dextrorrotatório (Segao 5.8B): Um composto que gira a luz pla- 
no-polarizada no sentido horario. 

Di-hidroxilacao (Segao 8.16): Um processo pelo qual um material 
de partida é convertido em um produto contendo funcionalidades 
de alcool adjacentes (chamado de um “1 ,2-diol” ou “glicol”)- 
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Di-hidroxila^ao sin (Se^ao 8.16A): Uma rea 9 ao de oxida^ao na 
qual um alqueno reage para tornar-se um 1 , 2 -diol (também chama- 
do de glicol) com os novos grupos hidroxila ligados recentemente 
adicionados a mesma face do alqueno. 

Diagrama de energia livre (Se 9 §o 6.7): Uma representa 9 ao grafi- 
ca das varia 9 öes da energia livre quc ocoiTem durante uma rea 9 ao 
versus a coordenada de rea 9 ao. Ela cxibe as varia 9 Öes de energia 
livre como uma fun$ao das varia 9 Öes nas ordcns e nas distancias de 
liga 9 ao a medida que os reagentcs passam pelo estado de transi 9 ao 
para se transformarcm em produtos. 

Diagrama de energia potencial (Se 9 ao 4.8): Uma representa 9 ao 
grafica das varia 9 Öes de energia potencial que ocorrem quando mo- 
léculas (ou atomos) reagcm (ou interagem). A energia potencial é 
localizada no eixo vertical e o progresso da rea 9 ao no eixo hori- 
zontal. 

Diagramas de arvore para os desdobramentos (Se 9 ao 9.9B): Um 
método de Üustrar os desdobramentos do sinal de RMN em uma mo- 
lécula atravós do desenho de “ramifica 9 Öes” a partir do sinal original. 
A distancia cntre as ramifica 9 Öes é proporcional a magnitude da cons- 
tante de acoplamcnto. Esse tipo de analise é especialmente ütil quando 
desdobramentos mültiplos (desdobramento de sinais ja desdobrados) 
ocorrem devido ao acoplamento com prótons nao equivalentes. 

Diasteroisömeros (Se 9 ao 5.2C): Estcreoisómeros que nao sao ima- 
gens cspeculares um do outro. 

Dupleto (Se 9 ao 9.2C): Um sinal de RMN constitufdo de dois picos 
com a mesma intensidade, provocado pelo desdobramento de sinal 
de um nücleo ativo na RMN vizinho. 


E 

Efeito do solvente (Se 9 Öes 6.13C e 6.13D): Um cfeito provocado 
pelo solvente sobre as vclocidadcs relativas das rea 9 Öes. Por exem- 
plo, o uso de um solvente polar aumentara a velocidade da rea 9 ao 
de um haleto de alquila em uma rea 9 ao S N 1. 

Efeito do substituinte (Se 9 öes 3.1 1D e 15.10): Um efeito sobre a 
velocidade de rea 9 ao (ou sobre a constante de equilfbrio) provoca- 
do pela substitukao de um atomo de hidrogênio por outro atomo ou 
grupo. Os efeitos do substituinte incluem aqueles efeitos provocados 
pelo tamanho do atomo ou do grupo, chamados de efeitos estéricos, 
e aqueles provocados pela capacidade do grupo em doar ou retirar 
elétrons, chamados de efeitos eletrönicos. Os efeitos cletrönicos sao 
ainda classificados como efeitos indutivos ou efeitos de ressonancia. 

Efeito estérico (Se 9 ao 6.13A): Um efeito nas velocidades relati- 
vas da rea 9 ao provocado pelas propriedades de precnchimento de 
espa 9 o daquelas partes de uma molécula ligada ao sitio reativo ou 
próximo dele. 

Efeito indutivo (Se 9 öes 3. 8B, 3.11 B e 15.11 B): Um efeito intrfnse- 
co de atra 9 ao ou rcpulsao de elétrons que resuita de um dipolo pró- 
ximo na molécula c que é transmitido através do espaqo e através 
das liga 9 Öcs de uma molécula. 

Efeito nivelador de um solvente (Se 9 ao 3.15): Um efeito que res- 
tringe a utiliza 9 ao de determinados solventes com acidos e bases 
fortes. Em prinefpio, nenhum acido mais forte do que o acido con- 
jugado de um solvente em particular pode existir em uma extensao 
consideravcl naquele solvente, e nenhuma base mais forte do que a 
base con jugada do solvente pode existir em uma extensao conside- 
ravel naquele solvente. 


Eletrófïlo (Se 9 Öes 3.4A e 8 . IA): Um acido de Lewis, um receptor 
de par de elétrons, um reagente que procura elétrons. 

Eletronegatividade (Se 9 öes 1 .4A e 2.2): Uma medida da capacida- 
de de um atomo em atrair os elétrons que ele esta compartilhando 
com outro e consequentemente polarizar a ligacao. 

Enantiömeros (Se 9 öes 5.2C, 5.3, 5.7, 5.8 e 5.16»: Os estereoiso- 
mcros que sao imagens cspeculares um do outro. 

Energia (Se 9 ao 3.9): Energia é a capacidade de fazer trabalho. 

Energia cinética (Se 9 ao 3.9): A energia que resuita do movimento 
de um objeto. A energia cinética (E) = 'A/mU onde mé a massa do 
objeto e v é sua velocidade. 

Energia de ativagao,E at|v (Se 9 ao 10. 5B): Uma medida da diferen- 
9 a de energia potencial entre os rcagentes c o estado de transicao 
de uma rea 9 ao. Ela esta relacionada, mas nao é a mesma. a energia 
livre de atwagao, AG*. 

Energia de dissociagao de liga9ao (veja Energia de dissociacao 
homolitica da liga9ao e Se 9 ao 10 . 2 ) 

Energia de dissocia9ao homolitica da liga9ao, £>//° (Se9ao 10.2 ;: 
A varia 9 ao de entalpia que acompanha a quebra homolitica de uma 
liga 9 ao covalente. 

Energia livre de ativagao, AG% (Se 9 ao 6.7): A diferer^a de ener- 
gia livre entre o estado de transi 9 ao e os reagentes. 

Energia potencial (Se 9 ao 3.9): A energia potencial é a energia ar- 
mazenada; ela existe quando existem forcas atrativas ou repulsivas 
entre objetos. 

Epoxida9ao (Se 9 ao 11.13): O processo de sfntese de um epóxido. 
Acidos peroxicarboxllicos (RC0 3 H) sao reagentes normalmente 
usados para epoxida 9 ao. 

Epóxido (Sc 9 Öes 11.13 e 11.14). Um oxirano. Um anel de trés 
membros contendo um atomo de oxigênio e dois atomos de car- 
bono. 

Equivalente sintético (Se 9 öes 8.21, 18.6 e 18.7): Um composto 
que atua como o equivalente de um fragmento molecular necessario 
em uma slntese. 

Espectrometria de massa (EM) (Se 9 §o 9.13): Uma técnica, ütil 
na elucida 9 ao da estrutura, que envolve a gera 9 ao de lons de uma 
molécula, a separa 9 ao e detec 9 ao dos lons, e quc mostra os resul- 
tados em termos da razao massa/carga e da quantidade relativa de 
cada ion. 

Espectros de transferência de polarizagao acentuada sem dis- 
tor9ao (DEPT) (Se 9 ao 9.1 IE): Uma técnica na espectroscopia de 
RMN de 13 C pela qual o numero de hidrogênios em cada carbono. 
ou seja, C, CH, CH 2 e CH 3 , pode ser determinado. 

Espectroscopia (Se 9 &o 9.1): O estudo da intera 9 ao da energia com 
a matéria. A energia pode ser absorvida, transmitida, emitida ou 
provocar uma transforma 9 ao qufmica (quebra de liga 9 Öes) quando 
interage com a matéria. Entre as varias utiliza 9 Óes, a espectroscopia 
pode ser usada para investigar a estrutura molecular. 

Espectroscopia de correla9ao (Veja COSY) 

Espectroscopia de correla9ao ’H — (COSY) (Se 9 ao 9.12): Um 
método de RMN bidimensional usado para acoplamento entre ato- 
mos de hidrogênio. 
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Espectroscopia de correla^ao heteronuclear (em inglês, HE- 
TCOR ou C-H HETCOR) (Se ? ao 9.12): Um método de RMN 
bidimensional usado para se visualizar o acoplamento cntre hidro- 
gênios e os carbonos aos quais eles estao unidos. 

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Se- 
9 Öes 9.2 e 9.1 IA): Um método espectroscópico para medir a ab- 
sor^ao da radiagao de radiofrequência por determinados ndcleos 
quando os nucleos estao em um campo magnético forte. Os mais 
importantes espectros de RMN para os qmmicos organicos sao os 
espectros de RMN de ’H e os espectros de RMN de 13 C. Esscs dois 
tipos de espectros fornecem informagöes estmturais sobre o esque- 
leto de carbono da molécula e sobre o numero e o ambiente dos 
atomos dc hidrogênio ligados a cada atomo de carbono. 

Espectroscopia de RMN de carbono-13 (Segao 9.1 1): Espectros- 
copia de RMN aplicada ao carbono. O carbono-13 é ativo na RMN 
ao contrario do carbono- 12 que nao é ativo e, portanto, nao pode 
ser estudado através da RMN. Somente 1,1% de todo o carbono 
ocorrendo naturalmente é carbono-13. 

Espectroscopia no infravermelho (IV) (Segao 2.15): Um tipo de es- 
pectroscopia ótica que mede a absorgao de radiaijao no infravermelho. 
A espectroscopia no infravermelho fornece informa 9 öes estmturais so- 
bre os grupos funcionais presentes no composto sendo analisado. 

Espectroscopia no ultravioleta-visfvei (UV-vis) (Se 9 ao 13.9): 
Um tipo de espectroscopia ótica que mede a absor 9 ao da luz nas 
regioes do ultravioleta e do visfvel do espectro. Os espectros no 
UV visfvel fornecem basicamente informa 9 Öes estmturais sobre o 
tipo e a extensao de conjuga 9 ao de liga 9 Öes multiplas no composto 
sendo analisado. 

Estado de transito (Se 9 Öes 6 . 6 , 6.7 e 6.10): Um estado em um 
diagrama de energia potencial que corresponde a uma energia ma- 
xima (isto é, caracterizada por ter energia potencial mais alta do que 
os estados imediatamente adjacentes). O termo estado de trans^ao 
também é utilizado para se referir a espécie que ocorre nesse estado 
de energia potencial maxima; outro termo utilizado para essa espé- 
cie é o complexo ativado. 

Estado fundamental (Se 9 ao 1 .12): O estado de energia eletrönica 
mais baixa de um atomo ou molécula. 

Éster sulfonato (Se 9 §o 11.10): Um composto com a fórmula 
ROS0 2 R' e considerado como derivado de acïdos sulfónicos, 
HOS0 2 R'. Ésteres sulfonatos sao usados em sfnteses organicas devi- 
do a excelente capacidade do gmpo de safda do fragmento ~0S0 2 R' . 

Estereoisömeros (SeqÖQS 1.13B, 4.9A, 4.13, 5.2B e 5.14): Os 
compostos com a mesma fórmula molecular que diferem apenas 
nos arranjos dos seus atomos no espa 90 .iOs estereoisömeros têm 
a mesma conectividade e, consequentemente, nao sao isömeros 
constitucionais. Os estereoisömeros sao ainda classificados como 
enantiömeros ou diasteroisömeros. 

Estereoisömeros conformacionais (Se 9 ao 4.9A): Estereoisömeros 
diferindo no espa 90 somente devido as rota 9 öes em torno das liga- 
9 öes simples (<x). 

Estereoquimica (Se 9 Öes 5.2, 6.8 e 6.14): Estudos qmmicos que 
levam em conta os aspectos espaciais das moléculas. 

Estrutura de Kekulé (Se 9 Öes 2.1D e 14.4): Uma estrutura na qual 
sao utilizadas linhas para representar liga 9 Öes. A estrutura de Keku- 
lé para o benzeno é um hexagono de atomos de carbono com liga- 
9 Öes simples e duplas alternadas em torno do anel, e com um atomo 
de hidrogênio ligado a cada carbono. 


Estrutura de Lewis (ou estrutura de elétrons em pontos) (Se- 
9 öes 1 .4B e 1 .5): Uma representa 9 ao de uma molécula mostrando 
os pares de elétrons como um par de pontos ou como um tra 90 . 

Estrutura em bastao (Se 9 ao 1.17C): Uma estrutura que mostra a 
cadeia de carbono de uma molécula com bastöes (linhas). Supöe-se 
que o numero de atomos de hidrogênio necessario para prccncher 
a valência de cada carbono esta presente, mas ele nao é escrito na 
estrutura. Outros atomos (por exemplo, O, Cl, N) sao escritos. 

Estruturas de ressonancia (ou contribuintes de ressonancia) 

(Se 9 Öes 1.8, 1.8A, 13.3B e 13.5A): As estruturas de Lewis que 
diferem entre si apenas na posmao dos seus elétrons. Uma unica 
estrutura de ressonancia nao representara adequadamente uma mo- 
lécula. A molécula é mais bem representada como um hibrido de 
todas as estruturas de ressonancia. 

Etapa determinante da velocidade (Segao 6.9A): Se uma rea 9 §o 
ocorre em uma série de etapas, e se a primeira etapa é intrinseca- 
mente mais lenta do que todas as outras, entao a velocidade da rea- 
9 ao global sera a mesma que a (sera determinada pela) velocidade 
dessa etapa mais lenta. 

Éter de coroa (Seqao 11.16): Poliéteres cfclicos que têm a capaci- 
dade de formar complexos com fons metalicos. Os éteres de coroa 
recebcm o nome de x-coroa-y, onde x é o numero total de atomos no 
anel e y é o numero de atomos de oxigênio no anel. 

Excesso enantiomérico ou pureza enantiomérica (Se 9 ao 5.9B): 
Uma porcentagem calculada para uma mistura de enantiömeros 
através da divisao, multiplicada por 100, do numero dc mols de um 
enantiömero menos o numero de mols do outro enantiömero, pelo 
numero de mols de ambos os enantiömeros. O excesso enantiomé- 
rico é igual a porcentagem de pureza ótica. 

F 

Fluora9ao (Se 9 ao 10. 5C): Uma rea9ao na qual atomos de fluor sao 
introduzidos em uma molécula. 

For 9 a acida (Se 9 ao 3.6): Aforca de um acido esta relacionada com 
sua constante de acidez, K a , ou com o seu pK_. Quanto maior o valor 
de seu K , ou menor o valor de seu p K , mais forte é o acido. 

For 9 a basica (Segöes 3.6C e 20.3): A forqa de uma base esta inver- 
samente relacionada a for 9 a de seu acido conjugado; quanto mais 
fraco o acido conjugado, mais forte é a base. Em outras palavras, se 
o acido conjugado tem um pA^ grande, a base sera forte. 

For9a de dispersao (ou For 9 a de London) (Se 9 Öes 2.13B, 4.9 e 
4.11): For 9 as fracas que atuam entre moléculas apolares ou entre 
partes da mesma molécula. A aproxima 9 ao de dois grupos (ou mo- 
léculas) resulta inicialmente em uma for 9 a de atra 9 ao entre eles, 
porque uma distribu^ao assimétrica temporaria dos elétrons em um 
grupo induz a uma polaridade contraria no outro. Quando os grupos 
estao mais próximos do que seus raios de van der Waals , a forqa en- 
tre eles toma-se repulsiva porque suas nuvens eletrönicas come 9 am 
a penetrar uma na outra. 

For 9 a dipolo-dipolo (Se 9 ao 2.1 3B): Uma interaqao entre molécu- 
las que têm momentos de dipolo permanentes. 

Forga ion-dipolo (Seqao 2.13D): A intera 9 ao de um ion com um 
dipolo permanente. Tais intera 9 oes (resultando na solvata 9 ao) ocor- 
rem entre fons e moléculas de solventes polares. 
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Forgas intermoleculares (Segöes 2.13B e 2.13F): Também conhe- 
cidas como forcas de van der Waals. Forcas que atuam entre molé- 
culas devido a distribuigöes eletrönicas perinanentes (ou tempora- 
rias). As forcas intermoleculares podcm ser atrativas ou repulsivas. 
Forgas dipolo-dipolo (incluindo ligagoes de hidrogênio) e forgas 
de dispersao (também chamadas de forgas de London) sao forgas 
intermoleculares do tipo de van der Waals. 

Forgas fon-fon (Segao 2.14A): Forgas eletrostaticas fbrtes de atra- 
gao entre fons de cargas opostas. Essas forgas mantêm os fons jun- 
tos em uma rede cristaüna. 

Forma racêmica (racemato ou mistura racêmica) (Segöes 5.9A, 
5.9B e 5.1 OA): Uma mistura cquimolar de enantiömeros. Uma for- 
ma racêmica é oticamente inativa. 

Fórmula de projegao de Fischer (Segöes 5.13 e 22. 2C): Uma fór- 
mula bidimensional para representar a configuragao de uma mo- 
lécula quiral. Por convengao, as fórmulas de projegao de Fischer 
sao escritas com a cadeia de carbono principal estendendo-se de 
cima para baixo com todos os grupos eclipsados. As linhas verticais 
representam ligagoes que se projetam para tras do plano da pagina 
(ou que se localizam nele). As linhas horizontais representam liga- 
göes que se projetam para fora do plano da pagina. 



Projegao Fórmula de cunha 

de Fischer e cunha tracejada 

Fórmula de projegao de Newman (Segao 4.8A): Uma maneira de 
representar as relagoes espaciais de grupos ligados a dois atomos de 
uma molécula. Ao escrever uma fórmula de projegao de Newman 
nos imaginamos visualizando a molécula a partir de uma de suas 
extremidades diretamente ao longo do eixo unindo os dois atomos. 
As ligagoes que estao unidas ao atomo da frente sao mostradas 
como saindo do centro de urn cfrculo; aquelas unidas ao atomo de 
tras sao mostradas como saindo da borda do cfrculo: 



Atomo 
da frente 


Atomo 
de tras 


Fragmentagao (Segao 9.16): Quebra de uma espécie qufmica atra- 
vés do rompimento das ligagoes covalentes quando ocorre a forma- 
gao de fragmentos durante a analise de espectrometria de massa. 

Freon (Segao 10.1 1D): Um clorofluorocarbono ou CFC. 

Frequência, v (Segöes 2.15 e 1 3.9A): O numero de ciclos comple- 
tos de uma onda que passam em um determinado ponto em cada 
segundo. 

Fungao de onda (ou fungao ij/) (Segao 1 .9): Uma expressao mate- 
matica derivada da mecdnica quantica que corresponde a um esta- 
do de energia para um elétron, isto é, para um orbital. O quadrado 
da fungao ij/, ij/ 2 , fornece a probabilidade de encontrar o elétron em 
um local especffico no espago. 

Fungao psi (i ft) (Veja Fungao de onda e Segao 1 .9) 

G 

Glicol (Segöes 4.3F e 8.16): Um diol. 

Grupo alila (Segao 4.5): O grupo CH 2 — CHCH 2 — . 

Grupo alquila (veja R) (Segöes 2.4A e 4.3A): O nome dado para 
um fragmento de uma molécula hipoteticamente derivada de um al- 
cano pela remogao de um atomo de hidrogênio. Os nomes dos gru- 
pos alquila terminam em “ila”. Exemplo: o grupo metila, CH 3 — . é 
derivado do metano, CH 4 . 

Grupo arila (Segao 6.1): O nome gcral para um grupo obtido (no 
papel) através da remogao de um hidrogênio de uma posigao no 
ancl de um hidrocarboneto aromatico. Abreviado Ar — . 

Grupo benzila (Segao 2.4B): O grupo C 6 H 5 CH 2 — . 

Grupo de safda (Segöes 6.2, 6.4 e 6.1 3E): O substituinte com um 
par de elétrons desemparelhado que sai do substrato em uma reagao 
de substituigao nucleofflica. 

Grupo funcional (Segao 2.4): O grupo especffico de atomos em uma 
molécula que determina principalmente como a molécula reage. 

Grupo hidrofflico (Segöes 2.1 3D e 23 .2C): Um grupo polar que 
procura um ambiente aquoso. 

Grupo hidrofóbico (também chamado de grupo lipofflico) (Se- 
göes 2.13D e 23.2C): Um grupo apolar que evita uma vizinhanga 
aquosa e procura um ambiente apolar. 

Grupo lipofflico (ou grupo hidrofóbico) (Segöes 2.13D e 23 .2C): 
Um grupo apolar que evita uma vizinhanga aquosa e procura um 
ambiente apolar. 


Fórmula estrutural (Segöes 1.3A e 1 .17): Uma fórmula que mos- 
tra como os atomos de uma molécula estao unidos entre si. 

Fórmula molecular (Segao 1.3A): Uma fórmula que fomece o 
numero total de cada tipo de atomo em uma molécula. A fórmula 
molecular é um numero intciro mültiplo da fórmula minima. Por 
exemplo, a fórmula molecular para o benzeno é C 6 H 6 ; a fórmula 
minima é CH. 

Fórmulas estruturais de tragos (Segao 1.17A): Fórmulas es- 
truturais em que os sfmbolos dos atomos estao escritos e uma 
linha ou um “trago” representa cada par de elétrons (uma liga- 
gao covalcnte). Essas fórmulas mostram as concctividades entre 
os atomos, mas nao representam as geometrias verdadciras das 
cspécies. 


Grupo metileno (Segao 2.4B): O grupo — CH 2 — . 

Grupo protetor (Segöes 11.1 1D, 11.1 IE, 12.9, 15.14A, 16.7C e 
24.7A): Um grupo que é introduzido em uma molécula para pro- 
teger um grupo sensfvel de uma reagao enquanto a reagao esta 
ocorrcndo em alguma outra parte na molécula. Mais tarde, o grupo 
protetor é removido. Também chamado de grupo bloqueador. (Veja 
também Grupo protetor ortogonal.) 

Grupo vinila (Segöes 4.5 e 6.1): O grupo CH 2 — CH — . 

H 

Haleto de arila (Segao 6.1): Um haleto organico no qual o atomo 
de halogênio esta ligado a um anel aromatico, tal como um anei 
benzênico. 
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Haleto de vinila (Segao 6.1): Um haleto organico no qual o atomo 
de halogênio esta ligado a um atomo de carbono de uma ligagao 
dupla. 

Halogenagao (Segöes 10.3 a 10.6 c 10.8): Uma reagao na qual um 
ou mais atomos de halogênio sao introduzidos em uma molécula. 

Halogenagao radicalar (Segao 10.3): Substituigao de um hidro- 
gênio por um halogênio através de um mecanismo de reagao ra- 
dicalar. 

Haloidrina (Segao 8.14): Um composto possuindo um atomo de hi- 
drogênio e um grupo hidroxila em carbonos adjacentes (vicinais). 

Hertz (Hz) (Segöes 9.7A, 9.9C e 13.9A): Utilizado atual mente 
como medida da Irequência de uma onda em vez de ciclos por se- 
gundo t uma medida equivalente. 

HETCOR (Veja espectroscopia de correlagao heteronudear) 

Heteroatomo (Segao 2.3): Atomos, tais como oxigênio, nitrogênio, 
enxofre e halogênios, que formam ligagoes com o carbono e têm 
pares de elétrons nao compartilhados. 

Heterólise (Segao 3. IA): A quebra de uma ligagao covalente de 
tal forma que um fragmento sai com ambos os elétrons da ligagao 
covalente que os unia. A heterólise de uma ligagao normalmente 
produz fons positivos e negativos. 

Hibridizagao de orbitais atómicos (Segöes 1.12 e 1.15): Uma 
mistura matematica (e teórica) de dois ou mais orbitais atömicos 
para fornecer o mesmo numero de novos orbitais, chamados de or- 
bitais hibridos , cada um dos quais tem parte do carater dos orbitais 
atömicos originais. 

Hidratagao (Segöes 8.5 a 8.10 e 11.4): A adigao de agua a uma 
molécula, como a adigao de agua a um alqueno para formar um 
alcool. 

Hidreto (Segao 7.8): Um anion hidrogênio, H:~ . Um hidrogênio 
com a camada ls completa (contendo dois elétrons) e carga nega- 
tiva. 

Hidroboragao (Segöes 8.7, 8.8 e 11.4): A adigao de um hidreto de 
boro (BH 3 ou um alquilborano) a uma ligagao mültipla. 

Hidroearboneto (Segao 2.2): Uma molécula contendo somente 
atomos de carbono e atomos de hidrogênio. 

Hidrogenagao (Segöes 4.16A e 7.3A e 7.13 a 7.15): Uma reagao 
na qual o hidrogênio é adicionado a uma ligagao dupla ou tripla. A 
hidrogenagao é normalmente realizada através do uso de um catali- 
sador metalico como a platina, o paladio, o ródio ou o rutênio. 

Hidrogênios diastereotópicos (ou Ugantes) (Segao 9.8B): Se a 
substituigao de cada um dos dois hidrogênios (ou ligantes) pel os 
mesmos grupos produz compostos que sao diasteroisömeros, os 
dois atomos de hidrogênio (ou ligantes) sao chamados de diaste- 
rcotópicos. 

Hidrogênios enantiotópicos (ou ligantes) (Segao 9.8B): Se a subs- 
tituigao de cada um de dois hidrogênios (ou ligantes) pelo mesmo 
grupo produz compostos que sao enantiömeros, os dois atomos de 
hidrogênio (ou ligantes) sao chamados de enantiotópicos. 

Hidroxilagao (Segöes 8.16 e 11.15): A adigao de grupos hidroxila 
a cada carbono ou atomo de uma ligagao dupla. 

Hiperconjugacao (Segöes 4.8 e 6.1 1B): Deslocalizagao eletrönica 
(via sobreposigao de orbitais) a partir de um orbital ligante cheio 


com um orbital vazio adjacente. A hiperconjugagao geralmente tem 
um efeito de estabilizagao. 

HOMO (Segöes 3.3A e 13.9C): O orbital molecular ocupado de 
mais alta energia. 

Homólise (Segöes 3.1 Ae 10.1): A quebra de uma ligagao covalente 
de tal forma que cada fragmento sai com um dos elétrons da ligagao 
covalente que os unia. 

I 

Imagem por ressonancia magnética (Segao 9.12): Uma técnica 
baseada na espectroscopia de RMN que é utilizada na medicina. 

Impacto de elétrons (IE) (Segöes 9.14 e 9.18A): Um método de 
formagao de ïons em espectrometria de massa onde a amostra a ser 
analisada (o analito) é colocada em um alto vacuo e, quando em 
fase gasosa, é bombardeada com um feixe de elétrons de alta ener- 
gia. Um elétron de valência é deslocado pelo impacto do feixe de 
elétrons produzindo uma espécie chamada de ion molecular (se nao 
houvesse nenhuma fragmentagao) com uma carga +1 e um elétron 
desemparelhado (um cation radical). 

Impedimento estérico (Segöes 4.8B e 6.1 3 A): Um efeito nas ve- 
locidades relativas da reagao provocado quando o arranjo espacial 
de atomos ou grupos no sftio reativo ou próximo dele impede ou 
retarda uma reagao. 

fndice de deficiênda de hidrogênio (Segao 4.17): O fndice de de- 
ficiência de hidrogênio (ou IDH) é igual ao numero de pares de 
atomos de hidrogênio que devem ser subtrafdos da fórmula mole- 
cular do alcano correspondente para fornecer a fórmula molecular 
do composto sob consideragao. 

Integragao (Segao 9.2B): Um valor numérico representando a area 
sob um sinal em um espectro de RMN. Na RMN de 1 H, o valor da 
integragao é proporcional ao numero de hidrogênios produzindo 
um dado sinal . 

Interacao 1,2 diaxial (Segao 4.12): A interacao entre dois grupos 
axiais que estao em atomos de carbono adjacentes. 

Interconversao de grupos funcionais (Segao 6.14): Um processo 
que con verte um grupo funcional em outro. 

Intermediario (Segöes 3.1 , 6.10 e 6.1 1): Uma espécie transitoria que 
existc entre os reagentes e os produtos em um estado que corresponde 
a uma energia minima local em um diagrama de energia potencial. 

Inversao de configuragao (Segöes 6.6 e 6.14): Em um atomo te- 
traédrico, o processo por meio do qual um grupo é substituido por 
outro grupo ligado 180° em oposigao ao grupo original. Os outros 
grupos no atomo tetraédrico sc invertem da mesma forma que um 
guarda-chuva “vira ao contrario”. Quando um centro de quiralidade 
sofre uma inversao de configuragao, sua representagao (R y S) pode 
trocar, dependendo das prioridades relativas de Cahn-Ingold-Pre- 
log dos grupos antes e depois da reagao. 

Iodagao (Segao 10.5C): Uma reagao na qual um ou mais atomos de 
iodo sao introduzidos na molécula. 

Ion (Segöes 1.4A e 3.1 A): Uma espécie quimica que possui uma 
carga elctrica. 

fon aeflio (Segöes 9.16C e 15.7): O cation estabilizado por resso- 
nancia: 

r — c=o: 


R — C=0 : 
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Ion bromönio (Segao 8.12A): Uin ion contendo um atomo de bro- 
mo positivo ligado a dois atomos de carbono. 

Ion halonio (Segao 8.12A): Um ion contendo um atomo de halogê- 
nio positivo ligado a dois atomos dc carbono. 

Ion molecular (Se9Öes 9.14, 9.15 e 9.17): O cation produzido em 
um espectrömetro de massa quando um elétron c desalojado da mo- 
lécula pai, simbolizado M + . 

Ion oxönio (Segöes 3.13 e 11.1 2): Uma espécie qu unica com um 
atomo de oxigênio que possui uma carga formai positiva. 

Ionizagao (Segao 9.14): Conversao de moléculas neutras em fons 
(espécies carregadas). 

Ionizagao por electrospray (Segao 9.1 8A): Um método de forma- 
gao de (ons em espectromctria de massa oude uma amostra a scr 
analisada (o analito) é espalhada para dentro da camara de vacuo 
do espectrömetro de massa a partir da ponta de uma agulha em 
alta voltagem fornecendo carga para a mistura. A evaporagao do 
solvente na camara de vacuo produz espécies carregadas do analito; 
algumas das quais podem ter cargas maior do que +1 . Para uma de- 
terminada massa fórmula resulta uma famflia de picos m/z a partir 
da qua! a massa fórmula pode ser calculada pelo computador. 

Isomeros (Se9Öes 1 .3A e 5.2): Moléculas diferentes que têm a mes- 
ma fórmula molecular. 

Isomeros ds-trans (Se9Öes 1.13B,4.13 e 7.2): Diasteroisómeros 
que diferem em sua estereoqufmica nos atomos adjacentcs de uma 
ligagao dupla ou em diferentes atomos de um anel . Grupos cis estao 
do mesmo lado de uma ligagao dupla ou de um anel. Grupos trans 
estao em lados opostos de uma ligagao dupla ou de um anel. 

Isomeros constitudonais (Se9öes 1.3A, 4.2 e 5.2A): Compostos 
que têm a mesma fórmula molecular, mas que diferem em suas co- 
nectividades (ou seja, moléculas que têm a mesma fórmula molecu- 
lar, mas têm seus atomos ligados dc maneiras diferentes). 

Isótopos (Segao 1 .2A): Atomos que têm o mesmo numero de pró- 
tons em seus niicleos, mas que têm massas atömicas diferentes dc- 
vido a seus nücleos terem nümeros diferentes de ncutrons. 

L 

Levorrotatório (Segao 5.8B): Um composto que gira a luz plano- 
polarizada no sentido anti-horario. 

Ligado axial (Segao 4.12): As seis liga9öes de um anel ciclo- 
hexano (visto a seguir) que sao perpendiculares ao plano geral do 
anel, e que se alternam para cima e para baixo em torno do anel. 



Ligado covalente (Segao 1.4B): O tipo de ligagao que resulta 
quando os atomos compartilham elétrons. 

Ligacao covalente polar (Segao 2.2): Uma ligagao covalente na 
qual os elétrons nao sao igualmente compartilhados por causa das 
eletronegatividades diferentes dos atomos ligados. 

Ligado de hidrogênio (Se9öes 2.13B, 2.1 3E e 2.13F): Uma forte 
interagao dipolo-dipolo (4 a 38 kJ mol -1 ) que ocorre entre atomos 


de hidrogênio ligados a atomos pequenos altamente eletronegativos 
(O, N ou F) e os pares de elétrons nao ligantes em outros atomos 
eletronegativos. 

Ligado equatorial (Segao 4.12): As seis ligacöes de um anel ci- 
clo-hexano que se localizam geralmente em torno do “equador” da 
molécula: 



Ligagao iönica (Segao 1.4A): Uma ligagao formada pela transfe- 
rência de elétrons de um atomo para outro resultando na criacao de 
fons de cargas opostas. 

Ligagao pi (tt) (Segao 1.13): Uma ligagao formada quando os elé- 
trons ocupam um orbital molecular tt ligante (isto é. o orbital mole- 
cular de mais baixa energia que resulta da sobreposicao dos orbitais 
p paralelos nos atomos adjacentes). 

Ligagao sigma (<r) (Segao 1 .12A): Uma ligacao simples. Uma liga- 
gao formada quando os elétrons ocupam o orbital cr ligante formado 
pela sobreposigao frontal de orbitais atómicos (ou orbitais hfbridos) 
em atomos adjacentes. Em uma ligagao sigma a densidade eletróni- 
ca tem simetria circular quando vista ao longo do eixo de ligacao. 

Ligagöes duplas (Segöes 1 .2 e 1 . 1 3): Ligacöes constimfdas de qua- 
tro elétrons: dois elétrons em uma ligacao sigma (cn e dois elétrons 
em uma ligagao pi (tt). 

Ligagöes triplas (Segöes 1.2 c 1.14): Ligagöes constimfdas por 
uma ligagao sigma (cr) e duas ligagöes pi (77). 

LUMO (Segöes 3.3A e 13.9C): O orbital molecular vazio de mais 
baixa energia. 

Luz plano-polarizada (Segao 5.8A): Luz na qual as oscilacöes do 
campo elétrico ocorrcm apenas em um ünico plano. 

M 

Macromolécula (Segao 10.10): Uma molécula muito grande. 

Mapa de potencial eletrostatico (Segöes 1.8, 2.2A e 3.3A): Os 
mapas de potencial eletrostatico sao modelos calculados por um 
computador que mostram a distribuigao relativa de densidade ele- 
trónica em alguma superffeie de uma molécula ou ion. Eles sao 
muito üteis para a compreensao das interacöes entre moléculas que 
sao baseadas na atragao de cargas opostas. Xormalmente, escolhe- 
mos a superffeie de van der Waals (aproximadamente a regiao mais 
externa de densidade eletrönica) de uma molécula para representar 
o mapa de potencial eletrostatico porque essa é a regiao onde a den- 
sidade eletrönica de uma molécula primeiramente interagiria com 
a outra. Em um mapa de potencial eletrostatico, a cor tendendo ao 
vermelho indica uma regiao com mais carga negativa, e a cor ten- 
dendo ao azul indica uma regiao com menos carga negativa (ou 
mais carga positiva). Um mapa de potencial eletrostatico é gerado 
através do calculo da extensao da interagao de carga (potencial ele- 
trostatico) entre uma carga positiva imaginaria e a densidade eletrö- 
nica em um ponto ou uma superffeie especffica em uma molécula. 
(Contribuigao de AJan Shusterman, Reed College e Warren Hehre, 
Wavefunction, Ine.) 

Mecanismo (veja Mecanismo de reagao) 

Mecanismo de reagao (Segöes 3.1 e 3.14): Uma descrigao etapa por 
etapa dos eventos que sao postulados ocorrerem no nfvel molecular 
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a medida que os reagentes sao convertidos em produtos. Um meca- 
nismo inciuira uma descricao de todos os intermediarios e estados de 
transito. Qualquer mecanismo proposto para uma rea 9 §o tem que 
ser consistente com todos os dados experimentais para a rea 9 ao. 

Mesilato (Se 9 ao 11.10): Um éster metanossulfonato. Ésteres meta- 
nossulfonatos sao compostos que contêm o grupo CH 3 S0 3 — , ou 
seja, CH 3 S0 3 R. 

Metaneto (Se 9 ao 7.8): Um anion metila,~:CH 3 ,ou aespécie mctila 
que reage como se ela fosse um anion metila. 

Metileno (Se 9 ao 8.15A): O carbeno com a fórmula :CH 2 . 

Modelo de repulsao dos pares de elétrons na camada de valên- 
da (RPECV em inglês VSEPR) (Se 9 §o 1.16): Um método para 
se prever a geometria em um atomo ligado covalentemente consi- 
derando-se a separa 9 ao geométrica ótima entre grupos de elétrons 
ligantes e nao ligantes em torno do atomo. 

Molécula (Se 9 ao 1.4B): Umaentidade quimica eletricamente neu- 
tra que consiste em dois ou mais atomos ligados. 

Molécula aquiral (Se 9 ao 5.3): Uma molécula que é sobrepomvel 
com sua imagem especular. As moléculas aquirais nao têm laterali- 
dade e nao podem existir como um par de enantiömeros. 

Molécula polar (Se 9 ao 2.3): Uma molécula com um momento de 
dipolo. 

Molécula quiral (Sepöes 5.3 e 5.12): Uma molécula que nao é so- 
brepomvel com sua imagem especular. As moléculas quirais têm 
lateralidade e podem existir como um par de enantiömeros. 

Molecularidade (Se 9 ao 6.5): O numero de espécies envolvidas em 
uma unica etapa de uma rea 9 ao (normalmente a etapa dcterminante 
da velocidade). 

Momento de dipolo, fx (Secao 2.2): Uma propriedade fisica asso- 
ciada com uma molécula polar que pode ser medida experimental- 
mente. Ela c defmida como o produto da carga em unidades eletros- 
taticas (ues) e a distancia que as separa em centimetros: p, = e X cl. 

Monömero (Se 9 ao 10.10): O composto inicial simples a partir do 
qual um polimero é formado. Por exemplo, o polfmero polietileno 
é preparado a partir do monömero etileno. 

N 

Nó (Se 9 ao 1 .9): Um local onde a funpao de onda (t/0 é igual a zero. 
Quanto maior o numero de nós em um orbital , maior é a energia 
do orbital . 

Nomenclatura de classe funcional (Se 9 ao 4.3E): Um sistema 
para dar nomes aos compostos que utiliza duas ou mais palavras 
para descrever o composto. A palavra inicial corresponde ao grupo 
funcional presente; as palavras seguintes, geralmente listadas em 
ordem alfabética, descrevem o restante da molécula. Os exemplos 
sao: alcool metflico, éter etil mctilico e brometo de etila. 

Nomenclatura substitutiva (Se 9 §o 4.3F): Um sistema para dar 
nomes aos compostos no qual cada atomo ou grupo, chamado de 
substituinte, é citado como prefixo ou sulixo de um composto pai. 
No sistema ÏUPAC apenas um grupo pode ser citado como sulixo. 
Os localizadores (normalmente nümeros) sao utilizados para dizer 
onde os grupos aparecem. 

Nucleofilicidade (Se9ao 6.13B): A reatividade relativa de um nu- 
cleófilo em uma rea 9 ao S N 2 medida pel as velocidades relativas de 
rea9ao. 


Nucleófilo (Se 9 Öes 3.4A, 6.2, 6.3 e 6.13B): Uma base de Lewis, 
um doador de par de elétrons que procura um centro positivo em 
uma molécula. 

Nümero de onda, v (Se 9 ao 2.15): Uma maneira de expressar a 
frequência de uma onda. O nümero de onda é o nümero de ondas 
por centfmetro, expresso como cm ‘. 

O 

Olefina (Se 9 ao 7.1): Um nome antigo para um alqueno. 

Orbitais degenerados (Se 9 ao 1.10A): Orbitais de mesma energia. 
Por exemplo, os trés orbitais 2 p sao degenerados. 

Orbitais p (Se 9 ao 1.10): Um conjunto de trés orbitais atömicos de- 
generados (de mesma energia) com forma semelhante a duas esfe- 
ras tangentes com um plano nodal no nücleo. Para os orbitais p, o 
nümero quantico principale (veja Orbital atömico), é 2; o nümero 
quantico azimutal, /, é 1; e os nümeros quanticos magnéticos, m, 
sao +1 , 0 ou -1. 

Orbital (Se 9 ao 1.10): Um volume do espa 9 o no qual existe uma 
alta probabilidade de se encontrar um elétron. Os orbitais sao des- 
critos matematicamente pelo quadrado das fun 9 Öes de onda, e cada 
orbital tem uma energia caracteristica. Um orbital pode acomodar 
dois elétrons quando os seus spins estao emparelhados. 

Orbital atömico (OA) (Se 9 Öes 1.10, 1.11 e 1.15): Um volume do 
espa 90 em torno do nücleo de um atomo onde existe uma alta pro- 
babilidade de se encontrar um elétron. Um orbital atömico pode 
ser descrito matematicamente através da sua fun 9 ao de onda. Os 
orbitais atömicos têm nümeros quanticos caractensticos; o nume- 
ro quantico principal, n , esta relacionado a energia do elétron em 
um orbital atömico e pode ter os valores de 1, 2, 3, .... O nümero 
quantico azimutal, l, determina o momento angular do elétron que 
rcsulta de seu movimento em torno do nücleo e pode ter os valores 
de 0, 1 , 2, ..., (n - 1). O nümero quantico magnético, m, determina 
a orienta 9 ao no espa 90 do momento angular e pode ter valores de 
+/ a -/. O nümero quantico de spin , s, especifica o momento angular 
intrïnseco de um elétron e pode ter os valores de + l A e - '4> apenas. 

Orbital molecular (OM) (Se 9 Öes 1 .11 e 1 .15): Os orbitais que en- 
volvem mais de um atomo de uma molécula. Quando os orbitais 
atömicos combinam-se para formar os orbitais moleculares, o nü- 
mero de orbitais moleculares resultante é sempre igual ao nümero 
de orbitais atömicos que se combinam. 

Orbital molecular antiligante (OM antiligante) (Sepöes 1.11,1.13 
e 1.15): Um orbital molecular cuja energia é maior do que aquela 
dos orbitais atömicos isolados a partir dos quais ele é construido. 
Os elétrons em um orbital molecular antiligante desestabilizam a 
liga 9 ao entre os atomos que o orbital comprcende. 

Orbital molecular ligante (OM ligante) (Sc 9 Öes 1.11 e 1.15): A 
energia de um orbital molecular ligante é mais baixa do que a ener- 
gia dos orbitais atömicos isolados dos quais ele surgc. Quando os 
elétrons ocupam um orbital molecular ligante eles ajudam a manter 
unidos os atomos que o orbital molecular compreende. 

Orbital molecular pi (tt) (Se 9 ao 1.13): Um orbital molecular for- 
mado quando os orbitais p paralelos em atomos adjacentes se so- 
brepöem. Os orbitais moleculares pi podem ser ligantes (os lóbulos 
p de mesmo sinal de fase se sobrepoem) ou antiliganles (os orbitais 
p de sinais de fase contrarios se sobrepoem). 
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Orbital s (Seqao 1.10): Um orbital atömico esférico. Para os orbi- 
tais s o numero quantico azimutal l = 0 (veja Orbital atömico). 

Orbital sigma (a) (Segao 1.12A): Um orbital molecular formado 
pela sobreposigao frontal de orbitais (ou lóbulos de orbitais) em 
atomos adjacentes. Os orbitais sigma podem ser ligantes (sobrepo- 
siyao de orbitais ou lóbulos de mesmo sinal de fase) ou antiligantes 
(sobrepos^ao de orbitais ou lóbulos de sinais de fase contrarios). 

Orbital sp (Seyao 1 .14): Um orbital hfbrido que é obtido pela com- 
bina^ao matematica de um orbital atömico s e um orbital atömico p. 
Sao obtidos dois orbitais hfbridos sp através desse processo, c eles 
estao orientados em sentidos contrarios com um angulo de 180° 
entre eles. 

Orbital sp 2 (Segao 1.13): Um orbital hfbrido que é obtido pela 
combinagao matematica de um orbital atömico s e dois orbitais atö- 
micos p. Sao obtidos trés orbitais hfbridos sp 2 através desse proces- 
so, e eles estao orientados no sentido dos vértices de um triangulo 
equilatero com angulos de 120 ° entre eles. 

Orbital sp 3 (Secao 1.12A): Um orbital hfbrido que é obtido pela 
combina^ao matematica de um orbital atömico s e trés orbitais 
atömicos p. Sao obtidos quatro orbitais hfbridos sp 2 através desse 
processo, e eles estao orientados no sentido dos vértices de um te- 
traedro regular com angulos de 109,5° entre eles. 

Oscila^ao do anel (Se^öes 4.11 e 4.12): A transformaqao cm um 
anel do ciclo-hexano (resultado de rotagöes parciais das liga^öes) 
que con verte uma conformagao do anel em outra. A oscilagao do 
anel cadeira-cadeira converte qualquer substituinte cquatorial em 
um substituinte axial e vice-versa. 

Oxida^ao (Se^öes 12.2 e 12.4): Uma rca^ao que aumenta o estado 
de oxida^o dos atomos em uma molécula ou ion. Para um subs- 
trato organico, a oxida 9 ao normalmente envolve o aumento do seu 
conteüdo de oxigênio ou a diminu^ao do seu conteüdo de hidro- 
gênio. A oxida 9 ao também acompanha qualquer rea 9 ao na quai um 
substituinte menos eletronegativo é substitufdo por um elemento 
mais eletronegativo. 

Oximercura 9 ao (Sc 9 öes 8.6 e 11.4): A ad^ao de — OH e 
— Hg0 2 CR a uma ligaqao multipla. 

Oximercura^o-demercura^o (Se 9 §o 8 . 6 ): Um processo em 
duas etapas para adicionar os eiementos que formam a agua (H e 
OH) a uma liga 9 ao dupla de acordo com a orienta 9 ao de Markov- 
nikov sem rearranjos. Um alqueno reage com acetato de mercürio 
(ou trifluoacctato de mercürio), formando um ion mercurmio em 
ponte. A agua ataca preferencialmente o lado mais substitufdo do 
ion em pontc, quebrando a ponte e resultando, depois da perda de 
um proton, em um alcool. A redu 9 ao com NaBH 4 substitui o grupo 
mercürio por um atomo de hidrogênio, formando o produto fïnal. 

Ozonólise (Se 9 Öes 8.17B e 8.20): A quebra oxidativa de uma liga- 
9 S 0 mültipla utilizando 0 3 (ozönio). A rea 9 ao leva a forma 9 ao de 
um composto cfclico chamado de ozoneto, que é entao reduzido aos 
compostos carbonflicos por tratamento com dimetil sulfeto (Me 2 S) 
ou zinco e acido acético. 

P 

Parafina (Se 9 §o 4.15): Um nome antigo para um alcano. 

Participa 9 ao do grupo vizinho (Probiema 6.49): O efeito sobre 
o curso ou sobre a velocidade de uma rea 9 ao provocado por outro 
grupo próximo ao grupo funcional que sofre a rea 9 ao. 


Peracido (Veja Peroxiacido, Se 9 ao 11.1 3 A ) 

Periplanar (Veja Coplanar, Se 9 ao 7.6D) 

Peroxiacido (Seqao 1 1 .13A): Um acido com afómmlageral RC0 3 H, 
contcndo uma liga 9 ao simples oxigênio-oxigênio. 

Peróxido (Se 9 ao 10. IA): Um composto com uma lïgacao simples 
oxigênio-oxigênio. 

Pico base (Seqao 9.13): O pico mais intenso em um espectro de 
massa. 

p K a (Se 9 §o 3.6B): O p K a é o logaritmo negativo da constante acida. 

K,-PK, = - l°g*v 

Plano de simetria (Se 9 Öes 5.6 e 5.12A): Um plano imaginario que 
divide uma molécula ao meio de tal forma que as duas metades da 
molécula sao imagens especulares uma da outra. Qualquer molécu- 
la com um plano de simetria sera aquiral. 

Polarimetro (Seqao 5.8B): Um dispositivo utilizado para medir a 
atividade ótica. 

Polarizabilidade (Se 9 ao 6.13C): A suscetibilidade da nuvem ele- 
trönica de uma molécula nao carregada em se distorcer pela influ- 
ência de uma carga elétrica. 

Polimeriza 9 Öes (Se 9 §o 10.10): Rea 9 öes nas quais subunidades in- 
dividuais (chamadas de monömeros) sao unidas entre si para for- 
mar macromoléculas com grandes cadeias. 

Polimero (Se 9 ao 10.10): Uma molécula grande constitufda de mui- 
tas subunidades que se repetem. Por exemplo, o polimero polietile- 
no é constitufdo da subunidade — (CH 2 CH 2 ) n — que se repete. 

Polimero atatico (Tópico Especial B . 1 ): Um polimero em que a con- 
figura 9 ao nos centros estereogênicos ao longo da cadeia é ao acaso. 

Polimero de adi^ao (Se 9 §o 10.10 e Tópico Especial A): Um po- 
lfmero que resulta de uma ad^ao em etapas de monömeros a uma 
cadeia (geralmente através de uma rea 9 ao em cadeia) sem a perda 
de outros atomos ou moléculas no processo. Também chamado de 
crescimento de cadeia. 

Polimero de crescimento de cadeia (veja Polimero de adigao 

e Tópico Especial B): Polfmeros (macromoléculas com unidades 
se repetindo) formados pela admao repetidamente de subunidades 
(chamadas de monömeros) para formar uma cadeia. 

Polimero isotatico (Tópico Especial B.l): Um polimero no qual a 
configura 9 ao em cada centro estereogênico ao longo da cadeia é a 
mesma. 

Polimero sindiotatico (Tópico Especial B.l): Um polimero no 
qual a configura 9 ao nos centros estereogênicos ao longo da cadeia 
alterna-se regularmente: (/?), ( 5 ), ( R ), ( 5 ) etc. 

Ponto de ebuli^ao (Se 9 Öes 2.14A e 2.14D): A temperatura na qual 
a pressao de vapor de um Ifquido é igual a pressao existente acima 
da superffcie do Ifquido. 

Ponto de fusao (Se 9 ao 2.14A): A temperatura na qual existe um 
equilibrio entre uma substancia cristalina bem ordenada e essa 
substancia no estado Ifquido mais aleatório. Ele reflete a energia 
necessaria para veneer as for 9 as atrativas entre as partfculas dons. 
moléculas) que constituem a rede cristalina. 

Postulado de Hammond-Leffler (Se 9 ao 6.13A): Um postulad: 
estabelecendo que a estrutura e a geometria do estado de trar.s:C 3 
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de uma determinada etapa mostrarao uma maior semelhanya com 
os reagcntes ou produtos daquela etapa, dependendo dc qual esta 
mais próximo ao cstado de transicao em termos de energia. Isso 
significa que o estado de transicao de uma etapa endotérmica sera 
mais semelhante aos produtos daquela etapa do que aos reagentes, 
cnquanto o estado de transicao de uma etapa cxotérmica se asseme- 
lhara mais aos reagentes daquela etapa do que aos produtos. 

Principio da exclusao de Pauli (Se^ao 1.10A): Um principio que 
afirma que dois elétrons dc um atomo ou molécula nao podem ter 
um mesmo conjunto de quatro nümeros quanticos. Isso significa 
que apenas dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital, e apenas 
quando seus nümeros quanticos de spin sao opostos. Quando isso é 
verdadeiro, dizemos que os spins dos elétrons estao emparelhados. 

Principio da incerteza de Heisenberg (Se 9 ao 1 .1 1): Um principio 
fundamental que afirma que tanto a posigao quanto o momento de 
um elétron (ou de qualquer objeto) nao podem ser medidos simul- 
taneamente de maneira exata. 

Principio de Aufbau (Se^ao 1 .10A): Um principio que nos guia na 
atribu^ao dos elétrons aos orbitais de um atomo ou molécula em seu 
estado de energia mais baixa ou estado fundamental. O principio dc 
Aufbau afirma que os elétrons sao adicionados de tal forma que os 
orbitais dc mais baixa energia sao precnchidos primeiramentc. 

Propriedade flsica (Se^ao 2.14): Propriedades de uma substancia, 
tais como ponto de fusao e ponto de ebuli^ao, que se relacionam 
com as transforma^Öes fïsicas (opostas as transforma 9 Öes qulmi- 
cas) da substancia. 

Prótons permutaveis (Se 9 §o 9.10): Prótons que podem ser transfe- 
ridos rapidamente dc uma molécula para a outra. Esses prótons es- 
tao frequcntemente ligados a elemcntos eletronegativos tais como 
oxigênio ou nitrogênio. 

Pureza ótica (Se 9 ao 5.9B): Uma porcenlagem calculada para uma 
mistura de enantiömeros dividindo-se a rota 9 ao especifica obser- 
vada para a mistura pela rotagao especifica do enantiömero puro e 
multiplicando-se por 100. A pureza ótica é igual a pureza enantio- 
mérica ou excesso enantiomérico. 

Q 

Quadrupleto (Se 9 ao 9.2C): Um sinal de RMN constitufdo de qua- 
tro picos com uma razao de areas de 1 :3:3: 1 devido a divisao do si- 
nal a partir de trés nücleos vizinhos com spin 1/2 ativos na RMN. 

Quebra oxidativa (Se 9 Öes 8.17 e 8.20): Uma rea 9 ao na qual a li- 
ga 9 ao dupla carbono-carbono de um alqucno ou de um alquino é 
quebrada e oxidada, produzindo compostos com liga 9 Öes duplas 
carbono-oxigênio. 

Quiralidade (Se 9 Öes 5.1, 5.4 c 5.6): A propriedade de possuir la- 
tera] idade. 

R 

R (Se 9 Öes 2.4A e 4.3A): Um simbolo utilizado para designar um 
grupo alquila. Muitas vezes é usado para simbolizar qualquer grupo 
organico. 

Racemiza9 4 ao (Se 9 ao 6.12A): Diz-se que uma rea 9 ao que transfor- 
ma um composto oticamente ativo em uma forma racêmica ocorre 
com racemiza 9 ao. A racemiza 9 ao ocorre sempre que uma neagao 


faz com que as moléculas quirais sejam convertidas em um inter- 
mediario aquiral. 

Radical (ou radical livre) (Sc 9 Öes 3. IA, 10.1, 10.6 e 10.7): Uma 
espécie qulmica sein carga que contém um elétron descmparelhado. 

Rea9ao bimolecular (Se 9 ao 6.5): Uma rea 9 ao cuja etapa determi- 
nante da velocidade envolve duas espécies inicial mente separadas. 

Rea9ao concertada (Se 9 ao 6.6): Uma rea 9 §o onde a forma5ao de 
liga 9 ao e a quebra dc liga 9 ao ocorrem simultaneamente através de 
um ünico estado de transicao. 

Rea9ao de adigao (Se 9 öes 3.1, 8.1 a 8.9, 8.12, 8.13, 1 2.1 A, 16.6 
e 17.4): Uma rea 9 ao que resulta em um aumento no numero de 
grupos ligados a um par de atomos unidos através de uma liga 9 ao 
dupla ou tripla. Uma rea 9 ao de adi 9 ao é o oposto de uma rea 9 ao de 
elimina 9 ao. 

Rea9ao de desidratacao (Se 9 Öes 7.7 e 7.8): Uma elimina9ao que 
envolve a perda de uma molécula de agua pelo substrato. 

Rea^ao de eIimina9ao (Se 9 öes 3. 1, 6. 15 a6. 17, 7. 5e 7.7): Uma 
rea 9 ao que resulta na perda de dois grupos do substrato e na forma- 
9 §o de uma liga 9 ao tt. A climina9ao mais comum é uma elimina 9 ao 
1 ,2 ou elimina 9 ao /3, na qual os dois grupos sao perdidos por dois 
atomos adjacentes. 

Rea 9 ao de substituicao (Se 9 öes 3.1, 6.2, 10.3, 15.1 e 17.4): Uma 
rea 9 ao na qual um grupo substitui outro grupo em uma molécula. 

Rea9ao de substitui9ao nudeofflica (Se 9 §o 6.2): Uma rea 9 ao iniciada 
por um nucleófilo (uma espécie com um par de elétrons nao compar- 
tilhado) na qual o nucleófilo reage com um substrato para substituir o 
grupo de salda que sai com um par de elétrons nao compartilhado. 

Rea9ao diasterosseletiva (Veja Rea 9 ao estereosseletiva e Se 9 öcs 
5.10B e 12.3C) 

Rea 9 ao El (Se 9 Öes 6.15C, 6.17 e 6.1 8B): Uma elimina 9 ao unimo- 
lecular na qual , cm uma etapa lenta determinante da velocidade, um 
grupo de safda sai do substrato para formar um carbocation. O car- 
bocation, entao, em uma etapa rapida, perde um proton resultando 
na forma 9 ao de uma liga 9 ao tt. 

Rea 9 ao E2 (Seqöes 6.15C, 6.16 c 6.18B): Uma elimina 9 ao 1 ,2 bi- 
molecular na qual, em uma unica etapa, uma base remove um pro- 
ton e um grupo de salda sai do substrato, resultando na forma 9 ao 
de uma liga 9 ao tt. 

Rea9ao em cadeia (Se 9 öes 10.4 a 10.6, 10.10 c 10.11): Uma re- 
a 9 ao que avan 9 a através de um mecanismo sequencial em etapas, 
no qual cada etapa gera o intermediario reativo que faz com que a 
próxima etapa ocorra. As rea 9 öes em cadeia tem etapas iniciadoras 
da cadeia, etapas propagadoras da cadeia e etapas de tenninacdo 
da cadeia. 

Rea9ao enantiosseletiva (Veja Rea 9 ao estereosseletiva c Se 9 Óes 
5.10B e 12.3C) 

Rea9ao endergonica (Se 9 ao 6.7): Uma rea 9 ao que ocorre com uma 
varia^o de energia livre positiva. 

Rea9§io endotérmica (Se 9 ao 3.9A): Uma rea 9 ao que absorve calor. 
Para uma rea 9 ao endotérmica o A H° é positivo. 

Rea9§o estereoespeclfica (Se 9 ao 8.13): Uma rea 9 ao na qual uma 
forma estereoisomérica especifica do reagente reage de tal maneira 
que le va a uma forma estereoisomérica especifica do produto. 
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Reagao estereosseletiva (Segoes 5.10B, 8.2 IC e 12.3C): Nas rea- 
göes onde os centros de quiralidade sao alterados ou criados, uma 
reagao estereosseletiva produz uma predominancia de um estereoi- 
sömero. Além disso, uma reagao estereosseletiva pode ser enan- 
tiosseletiva, na qual a reagao produz uma predominancia de um 
enantiömero, ou diasterosseletiva, em cujo caso a reagao produz 
uma predominancia de um diasteroisómero. 

Rteagdb exergoni'ca (Segao ó‘ Tj: Oma reagao que ocorre com uma 
variagao de energia livre negativa. 

Reagao exotérmica (Segao 3.9A): Uma reagao que libera calor. 
Para uma reagao exotérmica, A H° é negativo. 

Reacao iönica (Se 9 öes 3. IA e 10.1): Uma reagao envolvendo fons 
como reagentcs, intermediarios ou produtos. As rca 9 öes ionicas 
ocorrcm através da heterólise de ligagöes covalentes. 

Reagao radicalar (Segao 10.1 B): Uma reagao envolvendo radicais. 
A homólise de liga 9 Öes covalentes ocorre nas reagoes radicalares. 

Reagao regiosselctiva (Segoes 8.2C e 8.19): Uma reagao que pro- 
duz apenas um (ou predom inantemente um) isömero constitucional 
como o produto quando dois ou mais isómeros constitucionais sao 
produtos possi veis. 

Reacao S N 1 (Se 9 Öes 6.9, 6.10, 6.12, 6.13 e 6.1 8B): Literalmente, 
substituigao nucleofflica unimolecular. Uma reagao de substituigao 
nucleofflica em varias etapas na qual o grupo de safda sai em uma 
etapa unimolecular antes do ataque do nucleófilo. A equagao de ve- 
iocidade é de primeira ordem no substrato, mas de ordem zero no 
nucleófilo que esta atacando. 

Reagao S N 2 (Se 9 Öes 6.5B, 6.6 a 6.8, 6.13 e 6.18A): Literalmente, 
substituigao nucleofflica bimolecular. Uma reagao de substituigao 
nucleofflica bimolecular que ocorre em uma etapa unica na qual o 
nucleófilo ataca por tras um carbono contendo um grupo de safda, 
provocando uma inversao da configuragao nesse carbono e o deslo- 
camento do grupo de safda. 

Reacao unimolecular (Segao 6.9): Uma reagao cuja etapa detcrmi- 
nante da velocidade envolve apenas uma espécie. 

Reagente de Grignard (Segao 12.6B): Um haleto de organomag- 
nésio, geralmente escrito como RMgX. 

Rearranjo (Segoes 3.1 , 7.8A e 7.8B): Uma reagao que resulta em 
um produto com os mesmos atomos prescntcs, mas uma cadeia de 
carbono diferente do reagente. O tipo de rearranjo chamado de dcs- 
locamento 1 ,2 envolve a migragao de um grupo organico (com seus 
elétrons) de um atomo para o atomo vizinho a ele. 

Redugao (Sccöes 12.2 e 12.3): Uma reagao que diminui o esta- 
do de oxidagao dos atomos em uma molécula ou ion. A redugao 
de um composto organico normalmente envolve o aumento do seu 
conteüdo de hidrogênio ou diminui o seu conteüdo de oxigênio. A 
redugao também acompanha qualquer reagao que resulta no dcs- 
locamento de um substituinte mais eletronegativo por um menos 
eletronegativo. 

Regra de Hofmann (Segoes 7.6C e 20.12A): Quando uma elimi- 
nagao produz o alqueno com a ligagao dupla menos substitufda, 
diz-se que ela seguc a regra de Hofmann. 

Regra de Hund (Segao 1.10A): Uma regra utilizada na apiicagao 
do princfpio de Aufbau. Quando os orbitais tem energias iguais 
(isto é, quando eles sao degenerados), os elétrons sao adicionados a 
cada orbital com seus spins desemparelhados, até que cada orbital 


degcnerado contenha um elétron. A seguir os elétrons sao adiciona- 
dos aos orbitais de tal forma que os spins fiquem emparelhados. 

Regra de Markovnikov (Segoes 8.2 e 8.19 c Lhna regra para pre- 
ver a regioqufmica das adigöes eletrofflicas aos alquenos e aos al- 
quinos que pode ser dita de varias maneiras. Como originalmente 
enunciada (em 1870) por Vladimir Markovnikov. a regra estabelece 
que “se um alqueno assimétrico combina-se com um haleto de hi- 
cfrogënfo, o ion fiafeto é adidonado ao carbono com menos aiomos 
de hidrogênio”. Mais frequentcmente a regra tem sïdo enunciada ao 
contrario: que na adigao de HX a um alqueno ou alquino o atomo 
de hidrogênio é adicionado ao atomo de carbono que ja tem o maior 
numero de atomos de hidrogênio. Uma maneira modema de e.\- 
pressar a regra de Markovnikov é: Na adicao iönica de um reageme 
assimétrico a uma ligagao mültipla, a parte positiva do reagente o 
eletrófilo) liga-se a um atomo de carbono do reagente de um mode 
que leve a formagao do carbocdtion intermedidrio mais esidveL 

Regra de Zaitsev (Segoes 7.6B e 7.8A): Uma regra que afirma. 
que uma eliminagao fornecera como produto principal o alqueno 
mais estavel (isto é, o alqueno com a ligagao dupla mais altamente 
substitufda). 

Regra do nitrogênio (Segao 9.17B): Uma regra que afirma que se a 
massa do ion molecular em um cspectro de massa é um numero par. 
o composto pai contém um numero par de atomos de nitrogênio. e 
in versamente. 

Regra do octeto (Segoes 1 .4 e 1 .6): Uma regra empfrica que afirma 
que os atomos que nao têm a configuragao cletrönica de um gas 
nobre tendem a reagir transferindo ou compartilhando elétrons de 
modo a alcangar a configuragao eletrönica de valência (isto é, oito 
elétrons) de um gas nobre. 

Remocao (abstragao) de hidrogênio (Segao 1Ö.1B): O processo 
através do qual uma espécie com um elétron nao compartilhado 
(um radical) remove um atomo de hidrogênio de outra espécie, que- 
brando a ligagao com o hidrogênio homoliticamente. 

Representagao em cavalete (Segao 4.8): Um dos tipos de fórmulas 
estruturais que mostram uma representagao espacial dos grupos em 
uma molécula de maneira similar as fórmulas tridimensionais de 
tragos c cunhas. 

Rcsolugao (Segoes 5.16B e 20 .3F): O processo pelo qual os enan- 
tiómcros de uma forma racêmica sao separados. 

Resolugao cinética (Segao 5.10B): Um processo no qual a velo- 
cidade da reagao com um enantiómero é diferente daquela com o 
outro enantiómero, levando a uma preponderancia no produto de 
um estereoisömero. Esse processo é chamado de “estereosseletivo” 
pelo fato de que ele leva a formagao preferencial de um estereoisö- 
mero em relagao aos outros que poderiam ser formados. 

Ressonancia (Segoes 3.1 IA, 13.5 e 15.1 1B): Um efeito pelo qual 
um substituinte exerce um efeito doador ou retirador de elétrons 
através do sistema it da molécula. 

RMN bidimensional (2D) (Segao 9.12): Técnicas de RMN tais 
como espectroscopia de correlagao (COSY) e espectroscopia de 
correlagao heteronuclear (HETCOR) que correlacionam uma pro- 
priedade (por exemplo, acoplamento), ou tipo de nücleo, com ou- 
tra. (Veja COSY e HETCOR.) 

RMN com transformada de Fourier (Segao 9.5): Um métödc 
de RMN em que um pulso de energia na regiao de radiofrecuèc- 
cia do espectro eletromagnético é aplicado aos nücleos c_;: 
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momento magnético nuclear esta realizando um movimento de 
precessao em torno do eixo de um campo magnético. Este pulso 
de energia faz o momento magnético nuclear “apontar” na dire- 
9 §o do plano xy. A componente do momento magnético nuclear 
no plano xy gera (“induz”) um sinal de radiofrequência que é 
detectado pelo instrumento. Quando os nücleos relaxam para o 
seu estado fundamental esse sinal decai ao longo do tempo; esse 
sinal fun^ao do tempo é chamado de “Decaimento de Indugao 
Livre” (em inglês, “Free Induction Decay” ou FID). Uma opera- 
9 ao matematica (uma transformada de Fourier) converte dados 
dependentes do tempo em dados dependentes da frequência — o 
sinal de RMN. 

Rota^ao especifica (Se^ao 5.8C): Uma constante fisica calculada 
a partir da rotagao observada de um composto utilizando-se a se- 
guinte equagao: 

[a] ° = 7x7 

onde aé a rota 9 ao observada utilizando-se a linha D de uma lampa- 
da de sódio, céa concentracao da solucao em gramas por mililitro 
ou a massa especifica de um liquido puro em g por mililitro e lé o 
comprimento do tubo em decfmetros. 

S 

Sal (Se 9 ao 1.4A): O produto de uma rea$ao entre um acido e uma 
base. Sais sao compostos iönicos constitufdos de fons com cargas 
opostas. 

Sal de oxónio (Se^ao 11.12): Umsal no qual o cation é umaespécie 
contendo um oxigênio carregado positi vamente. 

Separacao de ion (Seipao 9.18B): Separacao de lons em um espec- 
trömetro de massa através da razao m/z. Os fons sao apresentados 
sobre o eixo x do espectro de massa em ordem crescente de m/z . Se 
z = +1 , m/z é equivalente a massa molecular da molécula. 

Série homóloga (Se 9 §o 4.7): Uma série de compostos na qual cada 
membro difere do próximo membro por uma unidade constante. 

Setas curvas (Secöes 1.8, 3.5 e 10.1): Setas curvas mostram a di- 
re^ao do fluxo de elétrons em um mecanismo de reagao. Elas apon- 
tam da fontc de um par de elétrons para o atomo recebendo o pan 
Setas curvas com dupla farpa sao usadas para indicar o movimento 
de um par de elétrons; setas curvas com uma unica farpa sao usadas 
para indicar o movimento de elétrons isolados. Nunca sao usadas 
setas curvas para mostrar o movimento de atomos. 

Sililagao (Se 9 öes 1 1 .1 IE e 17.7C): Conversao de um alcool R — OH 
em um éter sihlico (geralmente da forma R — O — SiR' 3 , onde os 
grupos ligados ao silicio podem ser iguais ou diferentes). Éteres 
sililicos sao utilizados como grupos protetores para a funcionali- 
dade do alcool. 

Sinal de fase (Se 9 ao 1 .9): Sinais, + ou que sao caractensticos de 
tod as as equacöes que descrevem as amplitudes das ondas. 

Singleto (Se9ao 9.2C): Um sinal de RMN com um ünico pico nao 
desdobrado. 

Sfntese de Williamson (Se 9 ao 1 1 .1 1 B): A sintese de um éter atra- 
vés de uma rea 9 ao S N ,2 de um ion alcóxido com um substrato pos- 
suindo um grupo de safda satisfatório (frequentemente um haleto, 
um sulfonato ou um sulfato). 


Sinton (Se 9 öes 8. 2 1B, 18.6 e 18.7): Os fragmentos que resultam (no 
papel) da desconexao de uma liga 9 ao. O reagente real que, em uma 
etapa sintética, fomecera o sinton é chamado de equivalente sintético. 

Sistema (fs)-(Z) (Se 9 ao 7.2): Um sistema para representar a este- 
reoqiumica de diasteroisömeros de alqueno baseado nas priorida- 
des de grupos na conven 9 ao de Cahn-Ingold-Prelog. Um isömero 
E tem os grupos de mais alta prioridade em lados opostos da liga 9 ao 
dupla. Um isömero Z tem os grupos de mais alta prioridade do mes- 
mo lado da liga 9 ao dupla. 

Sistema IUPAC (Se 9 §o 4.3): (também chamado de “nomenclatura 
sistematica”) Um conjunto de regras de nomenclatura supervisio- 
nadas pela Uniao Internacional de Qufmica Pura e Aplicada (IU- 
PAC) que permite que a todo composto seja atribufdo um nome 
sem ambiguidades. 

Sistema R,S (Seqao 5.7): Um método para designar a conligura 9 ao 
de centros de quiralidade tetraédricos. 

Sobrepomvel (Se 9 öes 1 .13B e 5.1): Dois objetos sao sobreponiveis 
se, quando um objeto é colocado em cima do outro, todas as partes 
de cada um deles coincidem. Ser sobrepomvel é diferente de ser 
sobreposto. Quaisquer dois objetos podem ser sobrepostos simplcs- 
mente colocando-se um em cima do outro, independentementc se 
todas as suas partes coincidem ou nao. A condkao de ser sobrepo- 
nfvel deve ser satisfeita para du as coisas serem idênticas. 

Solubilidade (Se 9 ao 2.1 3D): Quanto de um dado soluto se dissolve 
em um dado solvente, geralmente expressa como uma massa por 
unidade de volume (por exemplo, gramas por 100 mL). 

Solvente aprótico (Se 9 §o 6.1 3C): Um solvente cujas moléculas 
nao têm um atomo de hidrogênio ligado a um elemento fortemente 
eletronegativo (como o oxigênio). Para a maioria dos propósitos, 
isso significa que um solvente aprótico é aquele em cujas moléculas 
falta um grupo — OH. 

Solvente aprótico polar (Se 9 ao 6.13C): Um solvente polar que nao 
tem um atomo de hidrogênio unido a um elemento eletronegativo. 
Solventes apróticos polares nao formam liga 9 ao de hidrogênio com 
uma base de Lewis (por exemplo, um nucleófilo). 

Solvente prótico (Se 9 Öes 3.12, 6.13C e 6.13D): Um solvente cujas 
moléculas têm um atomo de hidrogênio ligado a um elemento for- 
temente eletronegativo como oxigênio ou nitrogênio. As moléculas 
de um solvente prótico podem, consequentemente, formar liga 9 Öes 
de hidrogênio com pares de elétrons nao compartilhados dos ato- 
mos de oxigênio ou nitrogênio das moléculas ou fons do soluto, 
assim os estabilizando. A agua, o metanol, o etanol, o acido fórmico 
e o acido acético sao solventes próticos tfpicos. 

Solvente prótico polar (Se 9 ao 6.1 3D): Um solvente polar que tem 
no minimo um atomo de hidrogênio ligado a um elemento eletro- 
negativo. Esses atomos de hidrogênio do solvente podem formar 
üga 9 Öes de hidrogênio com uma base de Lewis (por exemplo, um 
nucleófilo). 

Solvólise (Se9ao 6.1 2B): Litcralmente, quebra pelo solvente. Uma 
rea 9 ao de substitu^ao nucleofüica na qual o nucleófilo é uma mo- 
lécula do solvente. 

Substituinte vinüico (Se 9 ao 6.1): Refere-se a um substituinte em 
um atomo de carbono que participa de uma liga 9 ao dupla carbono- 
carbono. 

Substituintes geminais ( gem ~) (Se 9 ao 7.10A): Substituintes que 
estao no mesmo atomo. 
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Substituintes vicinais ( vic -) (Segao 7.10): Substituintes que estao 
em atomos adjaccntes. 

Substrato (Segoes 6.2 e 24.9): A molécula ou ion gue sofre reacao. 

Superficie de densidade eletrönica (Segao 1.12B): Uma superff- 
cie de densidade eletrönica mostra os pontos no espago que têm a 
mesma densidade eletrönica. Uma superficie de densidade eletrö- 
nica pode scr calculada para qualquer valor de densidade eletrönica 
escolhido. Uma superficie de densidade eletrönica “alta” (também 
chamada de superficie de densidade eletrönica de “Iigagao”) mostra 
o carogo de densidade eletrönica em torno de cada nücleo atömico e 
rcgiöes ondc os atomos vizinhos compartilham elétrons (regiöes de 
Iigagao). Uma superficie de densidade eletrönica “baixa” mostra o 
esbogo aproximado da nuvem eletrönica de uma molécula. Essa su- 
perffcie fornece informagöes sobre a forma c o volume moleculares 
e geral mente se parece com o modelo de van der Waals ou de es- 
pago preenchido da molécula. (Contribuigao de Alan Shusterman, 
Reed College e Warren Hehre, Wavefunction, Ine.) 

T 

Tensao angular (Segao 4.10): A energia potencial aumentada de 
uma molécula (normalmente uma molécula ciclica) provocada pela 
deformagao de um angulo de Iigagao para fora do seu valor de ener- 
gia mais baixo. 

Tensao do anel (Segao 4.10): A energia potencial aumentada da 
forma ciclica de uma molécula (normalmente medida pelos calores 
de combustao) quando comparada com sua forma acfclica. 

Tensao torsional (Segoes 4.8B, 4.9 e 4.10): A tensao associada a uma 
conformacao eclipsada de uma molécula; ela é provocada pelas repul- 
söes entre os pares de elétrons alinhados das ligacöes eclipsadas. 

Teoria acido-base de Lewis (Segao 3.3): Um acido é um receptor 
de par de elétrons, e uma base é um doador de par de elétrons. 

Teoria de acidos e bases de Br0nsted-Lowry (Segao 3.2A): Um aci- 
do é uma substancia que pode doar (ou perder) um proton; uma base 
é uma substancia que pode receber (ou remover) um proton. O acido 
conjugado de uma base é a molécula ou o ion que se forma quando 
uma base recebe um proton. A base conjugada de um acido é a molé- 
cula ou o ion que se forma quando um acido perde seu proton. 

Tosilato (Segao 1 1 .10): Um éster /7-tolucnossulfonato, que é um compos- 
to que contém o grupo p-CH 3 C 6 H 4 S0 3 — , isto é, p-CH 3 C 6 H 4 S0 3 R. 

Totalmente desacoplado do proton (veja Desacoplamento do 
proton) (Segao 9. UB): Um método de eliminagao do acoplamento 


carbono-próton através da irradiacao da amostra com energia em 
um intervalo grande de frequêneias que varre as ffequências nas 
quais os prótons absorvem energia. Esta entrada de energia faz com 
que os prötons permanegam no estado de alta energia. eliminando o 
acoplamento com os nücleos de carbono. 

Triflato (Segao 11.10): Um éster metanossulfonato. que é um com- 
posto que contém o grupo CH 3 SO s — , isto é. p-ChLSCLF. 

Tripleto (Segao 9.2C): Um sinal de RMN constitufdo de trés picos 
com uma razao entre as areas de 1:2: 1 , devido ao desdobramento de 
sinal de dois nücleos vizinhos de spin 1/2, ativos na RMN. 

U 

Unidade Debye (Segao 2.2): A unidade na qual os momentos de 
dipolo sao expressos. Um debye, D, é igual a 1 X 10 _lS ues cm. 

V 

Variagao da energia livre (Segao 3.10): A variagao da energia 
livre, AG°, é a variagao na energia livre entre dois sistemas em seus 
estados padrao. A temperatura constante, AG 0 = A H° - TAS 0 =-RT 
ln AT cq , onde A H° é a variagao de entalpia padrao, 85° é a variacao 
de entropia padrao e é a constante de equilfbrio. Um valor nega- 
tivo de AG° para uma reagao significa que a formagao dos produtos 
é favorecida quando a reagao atinge o equilfbrio. 

Variagao de entalpia (Segoes 3.9A e 3.10): Também chamada de 
calor da reagao. A variagao de entalpia padrao , A/7°, é a variagao 
na entalpia depois que um sistema em seu estado padrao sofreu uma 
transformagao para outro sistema, também no seu estado padrao. 
Para uma reagao, o A H° é a medida da diferenga da energia de 
Iigagao total entre os reagentes e os produtos. É uma maneira de ex- 
pressar a variagao na energia potencial total das moléculas quando 
elas sofrem uma reagao. A variagao da entalpia esta relacionada a 
variagao de energia livre, AG°, e com a variagao de entropia, AS 0 , 
através da expressao: 

A H° = AG° + TAS 0 

Variagao de entropia (Segao 3.10): A variagao de entropia padrao, 
A5°, é a variagao de entropia entre dois sistemas em seus estados 
padrao. As variagoes de entropia estao relacionadas as variagöes na 
ordem relativa de um sistema. Quanto mais aleatório é um sistema, 
maior a sua entropia, Quando um sistema torna-se mais desordena- 
do, sua variagao de entropia é positiva. 
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Veja a Tabela 2.7 para uma Tabeia de frequências no IV 


Frequência (cm -1 ) 

2000 1800 1600 


Alcano 

Alqueno 

Alquino 

Aromatico 

Alcool primario 

Alcool secundario 

Alcool terciario 

Fenol 

Éter 

Éster 

Acido carboxllico 
Cetona 
Aldefdo 
Amida 

Amina primaria 
Amina secundaria 
Amina terciaria 
Cloreto de alquila % 
Brometo de alquila 
Nitrila 
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10 11 12 13 14 16 


(Microns) 

Frequências de absorgao no IV tfpicas para grupos funcionais comuns. 

As absorgöes sao como se seguem: v = estiramento; 8 = deformagao; w = fraca; m = média; s = forte; sk = esquelética 
Retirado de Multiscale Organic Chemistry: A Problem-Solving Approach de John W. Lehman © 2002. 

Reproduzido com permissao da Pearson Education, Ine., Upper Saddle River, NJ. 




* T = Terciario; S = Secundario; P = Primario 


Deslocamentos Qufmicos Aproximados 


Tipo de Atomo de Carbono 

Deslocamento Qufmico 
( 8 , ppm) 

Alquila primaria, RCH 3 

0 , 8 - 1 ,2 

Alquila secundaria, RCH 2 R 

1 ,2-1,5 

Alquila terciaria, R 3 CH 

1,4-1 ,8 

Alflico, R 2 C=C — CH 3 

1,6-1 ,9 

R 

Cetona, RCCH 3 

2 , 1 - 2,6 

II 

0 

Benzflico, ArCH 3 

2, 2-2,5 

Acetilênico, RC#CH 

2,5-3, 1 

lodeto de Alquila, RCH 2 I 

3, 1-3,3 

Éter, ROCH 2 R 

3,3-3, 9 

Alcool, HOCH 2 R 

3, 3-4,0 


do Proton 



Deslocamento Qufmico 

Tipo de Atomo de Carbono 

( 8 , ppm) 

Brometo de alquila, RCH 2 Br 

3,4-3 , 6 

Cloreto de alquila, RCH 2 CI 

3,6-3 , 8 

Vinilico, R 2 C 11 CH 2 

4, 6-5,0 

Vinflico, R 2 C=CH 

5,2-5, 7 

R 


Aromatico, ArH 

6 , 0 - 8 , 5 

Aldeido, RQH 

1 

9,5-10,5 

li 

O 


Hidroxila de alcool, ROH 

0,5-6,0 a 

Amino, R9 NH 2 

1 ,0-5,0 a 

Fenólico, ArOH 

4,5-7,7 a 

Carboxflico, RCOH 

11 

10-1 3 a 

II 

0 



'Os deslocamentos qufmicos desses prótons variam em solventes diferentes e com diferentes temperaturas e concentragöes. 
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Deslocamentos Qufmicos Aproximados de Carbono-13 


Tipo de Atomo de Carbono 


Deslocamento Qufmico (£, ppm) 


Alquila primaria, RCH 3 
Alquila secundaria, RCH2R 
Alquila terdaria, RCHR2 


0-40 

10-50 

15-50 


Haleto de alquila ou amina, — C — X I X= Cl, Brou N — 


10-65 


Alcool ou éter, — C — O — 


Alquino, — 


Alqueno 



50-90 

60-90 

100-170 



Nitrila, — C=N 


Amida, — C — N — 

O 

11 

Acido carboxilico ou éster, — C — O — 
O 


100-170 

120-130 

150-180 

160-185 


182-215 


Aldeido ou cetona, — C — 



Esta décima edipao de Quimica Organica esta 
ainda mais acessivel e completa em conteüdo, fruto de 
dedicado trabalho dos experientes autores. 

Os ieifores podem compreender os prindpios 
essenciais de quimica organica sem usar a memorizapao 
como estratégia, priorizando assim o entendimento, a 
intuicao e o pensamento critico. 

Quimica Organica é apresentada em dois 
volumes e mantém os objetivos da aprendizagem e 
a abrangência de cobertura das edicöes anteriores. 

Com caracteristicas novas que acenfuam a relevdncia 
do tema, muitas fórmulas estruturais de trapo foram 
substituidas por estruturas em bastao. Ha secöes que 
orientam como escrever estruturas de Lewis e como 
interpretar fórmulas estruturais, além de trazer problemas 
resolvidos e de revisao, que ajudam o estudante a 
ampliar seu dornmio de quimica organica. A impressao 
em cores e o material on-line dispomve! no site da LTC 
Editora | Grupo GEN sao diferenciais que agregam 
qualidade e conteüdo aos livros-textos. O leitor que 
desejar auxflio e orientacao para seus estudos conta 
ainda com a décima edipao do Guia de Estudo 
e Manual de Solucöes - Quimica Organica, 
Volumes 1 e 2, que complementam a obra. 


A FOTO DA CAPA MOSTRA UMA FLOR DE 
MAGNOLIA. VaRIOS COMPOSTOS ORGANICOS 
COM AROMAS AGRADAVEIS PODEM SER ISOLADOS 
DESSAS FLORES, INCLUINDO 
(Zj-JASMONA, (d-)-VERBENONA E 
ISOPiNOCANFONA. Os MODELOS MOLECULARES 
PARA ESSES COMPOSTOS SAO MOSTRADOS NA 
FOTOGRAFIA. NESTE LIVRO, OCASIONALMENTE 
SERAO ESTUDADOS COMPOSTOS ORGANICOS 
NATURAIS, COMO POR EXEMPLO, NO BOXE 

"Quimica de ... Aldeidos e Cetonas em 
Perfumes" (Capitulo 16), no qual a (Z)- 

JASMONA É NOVAMENTE MENCIONADA. 
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